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In molte delle civiltà meno formaliste dell'Orlo Esterno Est della Galassia, la Guida 
galattica per gli autostoppisti ha già soppiantato la grande Enciclopedia galattica, 
diventando la depositaria di tutto il sapere e di tutta la scienza, perché nonostante 
presenti alcune lacune e contenga molte notizie spurie, o se non altro alquanto imprecise, 
ha due importanti vantaggi rispetto alla più vecchia e più accademica Enciclopedia: 
Uno, costa un po' meno; Due, ha stampate in copertina, a grandi caratteri che ispirano 
fiducia, le parole "NON FATEVI PRENDERE DAL PANICO" 
  
  
RIASSUNTO 
In questo lavoro di tesi è stata effettuata la sintesi di diversi nanocompositi a base di 
polistirene contenenti concentrazioni diverse (2,5 e 5%) di fillosilicati esfoliabili.  
Sono state utilizzate due diverse cariche: la Montmorillonite e la Laponite, entrambe 
fillosilicati lamellari a struttura triottaedrica, contenenti dei cationi Na
+
 scambiabili. Le 
due cariche differiscono fra loro per dimensione delle lamelle, quantità di cationi 
scambiabili e idrofilicità. 
La procedura di sintesi ha compreso una prima fase di modifica delle due argille, al fine 
di renderle più organofile e di conseguenza più compatibili con la matrice polimerica; tale 
modifica è stata effettuata mediante una reazione di scambio ionico in soluzione acquosa 
con dei tensioattivi organici contenenti un gruppo funzionale polimerizzabile 
(vinilbenzene).  
Sono stati utilizzati tre diversi tensioattivi organici appartenenti alla classe dei liquidi 
ionici: 
 l’1-Dodecil-3-(4-vinilbenzil)-Imidazolio Cloruro 
 l’N-ottil-N-(4-vinilbenzil)-Azepanio Cloruro 
 il Triottil-(4-vinilbenzil)-Fosfonio Cloruro 
 
È stato inoltre utilizzato anche un sale d’ammonio quaternario, l’N,N-Dimetil-N-
Dodecil-(4-vinilbenzil)-Ammonio Cloruro, in modo da poter verificare eventuali 
differenze di reattività dei liquidi ionici dai tensioattivi “convenzionali”. 
L’avvenuta modifica della carica è stata confermata dall’analisi FT-IR e da quella 
termogravimetrica; tramite quest’ultima è stato inoltre possibile determinare la quantità di 
tensioattivo effettivamente intercalato all’interno dello spazio interlamellare. Mediante 
diffrattometria a raggi X è stato inoltre possibile determinare l’aumento di distanza 
interlamellare dovuto alla presenza del tensioattivo.  
La seconda fase è stata la sintesi dei nanocompositi mediante dispersione della carica nel 
monomero liquido e successiva polimerizzazione in massa. La presenza del gruppo 
vinilbenzenico favorisce, durante la fase di polimerizzazione, la formazione del polimero 
all’interno dello spazio interlamellare (polimerizzazione in situ), portando così 
all’esfoliazione della carica. L’avvenuta copolimerizzazione del monomero con i liquidi 
ionici è stata confermata dall’analisi 1H-NMR del polimero estratto da uno dei 
nanocompositi e, per confronto, con il corrispondente copolimero appositamente 
sintetizzato. 
Mediante spettroscopia FT-IR e diffrattometria a raggi X si è potuta verificare l’avvenuta 
inclusione e l’esfoliazione della carica nel polimero. Si è inoltre potuto constatare, 
mediante analisi termogravimetrica, come in molti casi la presenza della carica abbia 
migliorato le proprietà termiche dei nanocompositi. 
 
In un caso, oltre a uno dei liquidi ionici (l’1-Dodecil-3-(4-vinilbenzil)-Imidazolio 
Cloruro) è stata effettuata l’intercalazione nella Montmorillonite di un derivato perilenico, 
l’ N,N-bis-(propilentrimetileammonio)-3,4,9,10-perilendiimmide ioduro. La carica 
così modificata è stata impiegata per la sintesi di un nanocomposito al 2,5% in peso, al 
fine di poter evidenziare otticamente la formazione del nanocomposito attraverso 
variazioni del grado di aggregazione del colorante all’interno della matrice polimerica 
durante la reazione di polimerizzazione. 
Dalle analisi UV-Vis, effettuate sia su delle miscele PS-carica che su un film di 
nanocomposito, si è visto come il colorante tenda a mantenere la forma aggregata anche 
all’interno della matrice polimerica. 
  
GLOSSARIO 
 
2C18: sale d’ammonio Dimetil-Diottadecil-Ammonio Cloruro 
3C8VBPC: liquido ionico Triottil-(4-vinilbenzil)-Fosfonio Cloruro  
C12VBIC: liquido ionico 1-Dodecil-3-(4-vinilbenzil)-Imidazolio Cloruro  
C8VBAC: liquido ionico N-ottil-N-(4-vinilbenzil)-Azepanio Cloruro  
DDVBAC: N,N-Dimetil-N-Dodecil-(4-vinilbenzil)-Ammonio Cloruro 
Lapo: Laponite 
MMT: Montmorillonite 
Lapo/C12VBIC: Laponite modificata con 1-Dodecil-3-(4-vinilbenzil)-Imidazolio Cloruro 
Lapo/C8VBAC: Laponite modificata con N-ottil-N-(4-vinilbenzil)-Azepanio Cloruro 
Lapo/3C8VBPC: Laponite modificata con Triottil-(4-vinilbenzil)-Fosfonio Cloruro 
Lapo/2C18: Laponite modificata con Dimetil-Diottadecil-Ammonio Cloruro 
Lapo/2C18/3C8VBPC: Laponite modificata con Dimetil-Diottadecil-Ammonio Cloruro e 
Triottil-(4-vinilbenzil)-Fosfonio Cloruro 
Lapo/DDVBAC: Laponite modificata con N,N-Dimetil-N-Dodecil-(4-vinilbenzil)-
Ammonio Cloruro 
MMT/C12VBIC: Montmorillonite modificata con 1-Dodecil-3-(4-vinilbenzil)-Imidazolio 
Cloruro 
MMT/C8VBAC: Montmorillonite modificata con N-ottil-N-(4-vinilbenzil)-Azepanio 
Cloruro 
MMT/3C8VBPC: Montmorillonite modificata Triottil-(4-vinilbenzil)-Fosfonio Cloruro 
Pery: derivato perilenico N,N-bis-(propilentrimetileammonio)–3,4,9,10-perilendiimmide 
ioduro  
PS: Polistirene 
PS-C8VBAC: copolimero Stirene - N-ottil-N-(4-vinilbenzil)-Azepanio Cloruro 
PS-Lapo/C12VBIC: nanocomposito a base di polistirene e Laponite modificata con 1-
Dodecil-3-(4-vinilbenzil)-Imidazolio Cloruro 
PS-Lapo/C8VBAC: nanocomposito a base di polistirene e Laponite modificata con N-
ottil-N-(4-vinilbenzil)-Azepanio Cloruro  
PS-Lapo/3C8VBPC: nanocomposito a base di polistirene e Laponite modificata con 
Triottil-(4-vinilbenzil)-Fosfonio Cloruro e Dimetil-Diottadecil-Ammonio Cloruro 
PS-Lapo/DDVBAC: nanocomposito a base di polistirene e Laponite modificata con 
N,N-Dimetil-N-Dodecil-(4-vinilbenzil)-Ammonio Cloruro 
PS-MMT/C12VBIC: nanocomposito a base di polistirene e Montmorillonite modificata 
con 1-Dodecil-3-(4-vinilbenzil)-Imidazolio Cloruro 
PS-MMT/C8VBAC: nanocomposito a base di polistirene e Montmorillonite modificata 
con N-ottil-N-(4-vinilbenzil)-Azepanio Cloruro 
PS-MMT/3C8VBPC: nanocomposito a base di polistirene e Montmorillonite modificata 
con Triottil-(4-vinilbenzil)-Fosfonio Cloruro 
PS-MMT/Pery/C12VBIC: nanocomposito a base di polistirene e Montmorillonite 
modificata con l’N,N-bis-(propilentrimetileammonio)–3,4,9,10-perilendiimmide ioduro e 
l’1-Dodecil-3-(4-vinilbenzil)-Imidazolio Cloruro 
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1.INTRODUZIONE 
 
1.1 I nanocompositi 
 
Da quasi un secolo i polimeri rappresentano una delle classi di materiali più utilizzate nella 
realizzazione di manufatti. In primo luogo l’enorme quantità di materie plastiche esistente 
(sia omopolimeri che copolimeri) permette infatti di ottenere materiali con caratteristiche 
meccaniche e termiche estremamente variabili, facendo sì che essi si prestino ai più svariati 
campi di applicazione. Il secondo motivo di tale diffusione è da ricercare nella facile 
lavorabilità di quasi tutte le classi di polimeri e terzo, e forse più importante fattore, è il loro 
costo, che risulta estremamente più basso di quello di qualsiasi altra classe di materiali. 
Nella maggior parte dei casi i polimeri vengono addizionati con delle specie sia organiche 
che inorganiche che ne migliorano alcune delle proprietà (resistenza alla fotodegradazione, 
permeabilità ai gas, proprietà meccaniche ecc.) rendendoli più idonei a una determinata 
applicazione. 
Fra i suddetti additivi risultano estremamente usate le cariche o “filler”, materiali, in genere 
inorganici, addizionati ai polimeri in quantità fino al 40% in peso. Essi vengono utilizzati 
soprattutto allo scopo di limitare l’utilizzo di polimero in un determinato manufatto 
diminuendone il costo di produzione. In molti casi inoltre l’aggiunta di tali cariche porta a un 
miglioramento di alcune delle proprietà meccaniche o termiche del composito. A questo 
scopo sono utilizzate soprattutto cariche sotto forma di fibre, come quelle di vetro o di 
carbonio, che essendo più rigide del polimero, causano un aumento generale del modulo 
elastico del composito, rendendo di conseguenza il materiale meno deformabile, 
specialmente nelle vicinanze della superficie di interfaccia fra carica e polimero (Figura 1.1) 
[1] . 
 
Figura 1.1: Effetto di una carica (fibra cilindrica) sulla deformazione di un composito 
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Un altro effetto di tali cariche è, in molti casi, il conferimento al composito di proprietà 
antifiamma; a questo scopo sono usati idrossidi o carbonati metallici che, in seguito ad un 
aumento di temperatura, danno luogo a decomposizione, sottraendo calore alla reazione di 
combustione del polimero e diluendo con prodotti inerti i gas combustibili; in aggiunta a ciò 
i prodotti di degradazione formano sulla superficie del polimero uno strato impermeabile che 
impedisce il contatto fra l’ossigeno atmosferico e il materiale infiammabile [2-3]. Ciò li ha 
resi uno dei principali sostituti degli additivi antifiamma alogenati, che durante la 
combustione rilasciano diversi tipi di idrocarburi alogenati che hanno elevata tossicità ed 
effetti corrosivi. 
Spesso i miglioramenti sono apprezzabili solo con quantità estremamente elevate di carica; 
concentrazioni elevate di carica provocano però un peggioramento di altre proprietà quali la 
flessibilità o la viscosità del fuso, nonché la possibilità di fenomeni di abrasione nelle 
apparecchiature per il processamento [4].  
La causa di tali fenomeni è da ricercare nel basso grado di interazione che si ha fra il 
materiale polimerico (organico) e la carica (inorganica), specialmente all’interfaccia fra i due 
sistemi (da cui spesso deriva anche una scarsa omogeneità di dispersione del filler nella 
matrice polimerica).  
 
In questo senso risulta fondamentale migliorare l’interazione fra matrice polimerica e filler. 
A tale scopo l’utilizzo di cariche costituite da particelle di dimensioni nanometriche (dette 
appunto nanocariche), il cui studio è stato enormemente sviluppato negli ultimi vent’anni, si 
è rivelato fondamentale. Esse infatti permettono di massimizzare il grado di interazione 
polimero-carica grazie al loro elevato rapporto di forma (rapporto superficie/volume), e di 
ottenere un grado di dispersione nella matrice polimerica estremamente elevato e omogeneo, 
dando di conseguenza la possibilità di utilizzare minori quantità [1]. Questo tipo di sistemi, 
composti da matrici organiche in cui sono disperse particelle di tipo inorganico, è 
estremamente presente in natura (le ossa dei mammiferi per esempio, o i carapaci dei 
crostacei). 
Solo negli ultimi trent’anni però è stata messa a punto una nuova classe di materiali, i 
“nanocompositi”, assimilabile a tali strutture. La definizione indica appunto dei materiali 
ibridi organico-inorganico costituiti da matrici polimeriche all’interno delle quali sono 
uniformemente distribuite nano-oggetti con almeno una dimensione nell’ordine del 
nanometro [5]. Si possono quindi distinguere diversi tipi di “nanofiller”, che vanno da tutte e 
tre le dimensioni nanometriche (le nanoparticelle sferiche), a due dimensioni (i nanotubi) e a 
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un’unica dimensione nanometrica (ad esempio i silicati lamellari). Tali sistemi hanno 
dimostrato di avere caratteristiche migliori dei compositi tradizionali, in cui le particelle 
hanno dimensioni nell’ordine dei m, fra le quali è possibile citare una migliore resistenza 
meccanica, conducibilità elettrica, impermeabilità ai gas, resistenza alla fiamma e, in alcuni 
casi, particolari proprietà ottiche.  
L’incorporazione, per esempio di nanoparticelle metalliche (specialmente di metalli nobili) 
in diverse matrici polimeriche (Figura 1.2a) permette di ottenere materiali compositi con 
ridotta capacità di scattering della luce (quindi con ridotta opacità), con proprietà di 
fotoluminescenza e con diverse proprietà ottiche non lineari, impiegabili quindi nel campo 
dell’ottica e della sensoristica. Un altro campo di applicazione in cui gli ibridi polimero-
nanoparticelle metalliche hanno dato ottime prestazioni è l’ambito biomedico, grazie alla 
possibilità di sviluppare sistemi con alto potenziale battericida. 
Per quanto riguarda i sistemi a due dimensioni nanometriche, spiccano per il loro impiego i 
nanotubi (Figura 1.2b), sia MWCNTs (Multi Wall Carbon Nanotubes) che SWCNTs (Single 
Wall Carbon Nanotubes). Essi hanno dato prova di aumentare le proprietà meccaniche di 
diversi polimeri (ad esempio la resistenza a trazione), ma soprattutto quelle elettroniche: 
dispersioni uniformi di nanotubi all’interno di una matrice polimerica infatti aumentano 
significativamente la conducibilità elettrica del nanocomposito, diminuendone così la 
capacità di accumulo dell’elettricità statica. 
 
Figura 1.2: Immagini TEM di una dispersione di nanoparticelle metalliche (a) e di nanotubi (b) in una matrice 
polimerica [5] 
Tuttavia i nanocompositi che al momento trovano il maggior numero di impieghi sono quelli 
a base di minerali lamellari. Il loro nome deriva dal fatto che sono costituiti da aggregati di 
“lamelle” dello spessore di qualche nanometro e diametri variabili, tenuti insieme da forze di 
tipo elettrostatico; questi aggregati possono essere dispersi all’interno delle matrici 
polimeriche dando luogo a dei filler con altissimo rapporto superficie/volume. Fra questo 
(a) (b) 
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tipo di cariche ne vanno annoverati due tipi: gli LDH (Layered Double Hydroxyde) e i 
fillosilicati. I primi sono di origine soprattutto sintetica, con lamelle aventi struttura simile a 
quella dell’Mg(OH)2, caratterizzate dalla presenza di cariche positive nette sulla superficie. I 
fillosilicati sono invece di origine naturale, anch’essi hanno struttura lamellare a strati 
(vedere paragrafo 1.1.2) e sono caratterizzati dalla presenza di cariche negative sulla 
superficie delle lamelle. La loro enorme diffusione nel campo della realizzazione di 
nanocompositi è da imputare al loro basso costo, alla facile reperibilità e alla relativa facilità 
con cui si può modificare la loro superficie; essi hanno permesso di ottenere materiali con 
proprietà meccaniche, termiche e antifiamma migliori rispetto ai polimeri di base [6]. 
L’impiego delle nanocariche citate (e di molte altre) ha quindi portato nel corso degli anni 
allo sviluppo di materiali con proprietà estremamente variabili, molti dei quali hanno trovato 
applicazioni in ambito industriale e commerciale. Alcune di esse sono riportate in tabella 1.1 
[7]. 
 
Tabella 1.1: Applicazioni commerciali di alcuni tipi di nanocompositi polimerici 
Polimeri Nanocarica Proprietà Applicazione 
Poliammide 6 Argille Rigidità 
Cinture di 
sicurezza 
Poliolefine Argille Resistenza 
Componentistica 
automobili 
Resine epossidiche Nanotubi di C Resistenza Articoli sportivi 
Poliisobutilene Argille Proprietà barriera Pneumatici 
SBR, gomma 
naturale 
Nerofumo  
(20-100 nm) 
Resistenza 
all’abrasione 
Pneumatici 
Vari MWCNTs 
Conducibilità 
elettrica 
Materiali 
antistatici 
Vari 
Nanoparticelle di 
Ag 
Proprietà 
antimicrobiche 
Dispositivi 
medici 
Nylon, Polipropilene Argille Proprietà barriera Contenitori, film 
Vari Silice 
Controllo della 
viscosità 
Varie 
Nylon 6, 66 e 12 Argille Proprietà barriera Serbatoi 
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Alle applicazioni riportate in tabella, relative a prodotti di elevata diffusione, vanno aggiunti 
anche impieghi di livello tecnologico più alto. Si può ad esempio citare la realizzazione di 
componenti per sensori ottici, che ha avuto un certo sviluppo negli ultimi anni [8-9]. Il loro 
funzionamento si basa sulla risposta (in genere un cambiamento di colore) che ha il 
composito, o uno dei suoi componenti, a uno stimolo esterno, di natura fisica, chimica, ottica 
o elettrica. Una delle metodiche utilizzate per la realizzazione di sensori polimerici è 
l’utilizzo di polimeri ad elevato grado di insaturazione, che se opportunamente drogati 
acquisiscono diverse proprietà elettriche. Un metodo alternativo per la realizzazione di 
sensori consiste nella dispersione all’interno di una matrice polimerica di un opportuno 
colorante organico, in grado di cambiare il proprio spettro di emissione in seguito a 
un’interazione di tipo fisico o chimico con l’ambiente esterno. 
Questi sistemi hanno trovato alcune applicazioni nella fabbricazione di sonde per il pH o in 
campo biomedico per l’individuazione di alcuni tipi di anticorpi.  
L’inclusione di coloranti organici in sistemi ibridi a base di polimeri e cariche inorganiche 
potrebbe aprire la strada a diversi tipi di applicazione, sviluppando dispositivi con una 
migliore resistenza termica e meccanica rispetto ai polimeri di base. In tempi recenti è già 
stata ottenuta con successo l’intercalazione in alcuni tipi di nanocarica di coloranti organici 
[10-11]; il passo successivo in questa direzione potrebbe quindi essere lo studio delle 
interazioni fra questi sistemi colorante-carica e una matrice polimerica nell’ambito 
dell’ottenimento di nanocompositi con proprietà ottiche migliorate. 
 
1.1.1 I fillosilicati come nanocariche 
 
Come detto in precedenza i fillosilicati sono stati il primo tipo di carica utilizzato per la 
realizzazione di nanocompositi polimerici; il primo esempio di nanocomposito polimerico 
risale infatti alla metà degli anni ’80, quando i ricercatori della Toyota ottennero un 
nanocomposito mediante intercalazione di un -amminoacido in un’argilla (la 
Montmorillonite) e la successiva polimerizzazione in situ dell’-caprolattame, ottenendo 
nanocompositi con resistenza a trazione e resistenza a fatica maggiori rispetto al polimero 
originale [12].  
 I fillosilicati sono minerali caratterizzati da una struttura a strati, formati da catene di SiO4 a 
coordinazione tetraedrica (Strati T), sovrapposti a strati formati da cationi bi o trivalenti, 
soprattutto Mg
2+
 o Al
3+
, a coordinazione ottaedrica (strati O). I due tipi di strato si 
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sovrappongono formando due tipi di struttura: la struttura dioattaedrica, costituita da uno 
strato a coordinazione tetraedrica e uno a coordinazione ottaedrica (T-O) e quella 
triottaedrica, costituita da uno strato a coordinazione ottaedrica fra due strati a coordinazione 
tetraedrica (T-O-T) (Figura 1.3).  
Tali strutture si organizzano in lamelle con un diametro che varia da qualche decina a 
qualche centinaio di nanometri. Le varie lamelle si dispongono l’una sull’altra a una distanza 
di qualche Å formando aggregati tenuti insieme da forze di Van der Waals. 
La sostituzione isomorfa degli atomi di alluminio negli strati O con cationi bivalenti fa sì che 
sulle superfici dei vari strati si vengano a creare delle cariche negative nette, controbilanciate 
allo stato naturale da ioni di metalli alcalini (soprattutto Na
+
) o alcalino terrosi (per esempio 
Mg
2+); da ciò deriva l’elevata idrofilicità di questo tipo di silicati. In acqua tali ioni vengono, 
infatti, idratati portando al rigonfiamento dell’argilla, con conseguente aumento della 
distanza interlamellare e, in certi casi, alla formazione di gel [4, 13-15]. 
 
 
Figura 1.3: Struttura di un fillosilicato di tipo T-O-T 
 
L’elevata idrofilicità dei fillosilicati fa sì che esse mostrino scarsa affinità, allo stato naturale, 
con le matrici polimeriche (organiche). Data la presenza di gruppi ossidrilici sulla superficie 
delle lamelle, è però possibile renderle più compatibili con la matrice polimerica legandovi 
chimicamente dei composti che modifichino la superficie, migliorando l’interfaccia fra 
polimero e carica. Un secondo metodo sfrutta invece la possibilità di sostituire gli ioni Na
+
 
delle argille con cationi di tipo organico, i quali diminuiscono la polarità superficiale delle 
lamelle (rendendole così più organofile), permettendo di ottenere dei sistemi che hanno 
maggiore affinità per i polimeri. A questo scopo risultano estremamente utilizzati sali 
quaternari di ammonio e di fosfonio, spesso aventi almeno una catena ad alto numero di 
7 
 
atomi di carbonio [16]. Tali tensioattivi, a seconda della struttura e della lunghezza della 
catena, si possono intercalare all’interno dell’argilla con orientazioni diverse [17-19], che 
dipendono sia dallo spazio interlamellare dell’argilla sia dalla struttura del tensioattivo. 
Alcune delle possibili strutture di intercalazione sono riportate in figura 1.4: le catene 
alchiliche possono disporsi parallelamente alle lamelle formando “monolayers” (Figura 1.4 
a), “bilayers” (Figura 1.4 b) e “pseudo-trilayers” (Figura 1.4 c). In alternativa possono 
assumere una struttura di tipo “paraffinico”, con le catene alchiliche inclinate rispetto alle 
lamelle (Figura 1.4 d), formando uno o due strati.  
 
 
Figura 1.4: Diversi tipi di aggregazione dei tensioattivi all’interno degli spazi interlamellari 
 
Ognuna di tali disposizioni è caratterizzata da una distanza interlamellare diversa, 
determinabile mediante diffrattometria a raggi X. 
 
Nel corso degli anni sono state sviluppate argille modificate con tensioattivi per la 
preparazione di nanocompositi, molte delle quali sono state messe in commercio. Fra i 
fillosilicati la più utilizzata è la Montmorillonite; essa è stata incorporata in diversi polimeri 
sia di poliaddizione (soprattutto poliolefine), sia di policondensazione (poliesteri, poliammidi 
e resine termoindurenti), con proprietà estremamente variabili. Alcuni di questi sistemi 
hanno dimostrato di avere ottime prestazioni meccaniche e termiche, e sono quindi già da 
diversi anni utilizzati in diversi tipi di applicazioni commerciali da varie aziende (Tabella 1.2 
[19]). 
 
 
 
 
(a) (b) 
(c) (d) 
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Tabella 1.2: Applicazioni commerciali di nanocompositi a base di fillosilicati 
Produttore Polimero di base Applicazione 
Bayer Nylon 6 Film polimerici 
Clariant tecnologies Polipropilene Packaging 
GMR 
Poliolefine 
termoplastiche 
Componentistica per 
automobili 
Ube Industries Nylon 6 e Nylon 6/66 
Film, cinture di 
sicurezza 
Honeywell Nylon 6 Film 
Mitsubishi Nylon 
Componentistica 
motori 
Kabelwerk Etilen-vinil acetato Fili e cavi 
Nanocor Nylon 6 Contenitori 
RTP Nylon 6 Vari 
 
La predominanza di polimeri di tipo polare (soprattutto Nylon) è dovuta al carattere idrofilo 
delle nanocariche, che le rendono poco compatibili con polimeri apolari quali polietilene o 
polipropilene [19]. 
 
1.1.2 Intercalazione ed Esfoliazione 
 
Al fine di migliorare le proprietà del nanocomposito è necessario che le lamelle costituenti 
l’argilla siano uniformemente disperse all’interno della matrice polimerica. A questo 
proposito, come già evidenziato, è necessario aumentare la compatibilità della carica con il 
polimero, modificandola con opportuni tensioattivi. 
A seconda del grado di penetrazione delle catene polimeriche all’interno degli spazi 
interlamellari è possibile ottenere diversi tipi diversi di materiale composito. 
In caso di scarsa penetrazione del polimero l’argilla mantiene la sua struttura aggregata 
(Figura 1.5 a), formando agglomerati della dimensione di qualche m dispersi all’interno 
della matrice: in questo caso si avrà quindi un microcomposito convenzionale. 
Il secondo caso è quello dell’intercalazione del polimero all’interno della carica (Figura 1.5 
b): uno o più strati di polimero si dispongono all’interno dello spazio interlamellare, 
provocando un aumento della distanza fra i vari strati di argilla e una loro parziale 
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dispersione. La carica mantiene comunque un certo grado di regolarità strutturale e il 
nanocomposito così ottenuto ha un basso grado di dispersione, anche se presenta proprietà 
migliori rispetto a quelle dei microcompositi. 
Il terzo caso è invece quello dell’esfoliazione (Figura 1.5 c): in questo caso le varie lamelle 
non mantengono più la loro struttura impaccata, ma si disperdono uniformemente all’interno 
della matrice polimerica; i nanocompositi esfoliati sono caratterizzati da una bassa 
percentuale in peso di carica (dall’1 al 5%), un’elevata dispersione della carica nella matrice 
e un’elevata affinità polimero-carica, data l’elevata superficie di contatto [15, 19-20].  
 
Figura 1.5: Microcomposito (a), nanocomposito intercalato (b) ed esfoliato (c) 
 
La forma finale del nanocomposito dipenderà sostanzialmente dalla struttura del tensioattivo 
intercalato all’interno dell’argilla e dal metodo di preparazione del nanocomposito. 
 
1.1.3 Metodi di preparazione 
 
Esistono alcuni casi in cui l’aumento delle proprietà meccaniche di un composito si ha 
quando il filler ha una disposizione anisotropa all’interno della matrice, ovvero quando le 
particelle di filler sono orientate in una direzione preferenziale [5]. Esempi di filler di questo 
genere sono le fibre e in certi casi i nanotubi. 
Il più delle volte invece è necessario ottenere una distribuzione omogenea e senza aggregati 
delle nanoparticelle. Perché i fillosilicati diano i risultati migliori in termini di aumento delle 
proprietà chimico-fisiche del nanocomposito, è necessario ottenere alti gradi di dispersione 
delle lamelle nella matrice (corrispondente ad alti gradi di esfoliazione). Data la difficoltà 
che si ha nel reperire cariche già in forma nanoparticellare (vista soprattutto la loro tendenza 
a riaggregarsi), il loro costo e i pericoli che comporta la loro manipolazione per la salute 
umana, è estremamente più vantaggioso promuovere la separazione delle lamelle durante la 
realizzazione del nanocomposito.  
(a) (b) (c) 
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Come detto precedentemente per ottenere un nanocomposito è necessario in primo luogo 
ottenere una carica che abbia delle caratteristiche organofile. La modifica della carica può 
avvenire per grafting o per scambio ionico. Nel primo caso l’argilla viene modificata 
legando covalentemente alla sua superficie delle specie organiche opportune; nel secondo 
caso le specie organiche sono legate alla carica da interazioni di tipo elettrostatico [15].  
Una volta modificata la carica esistono diversi metodi per ottenere un nanocomposito 
polimerico, appartenenti a due categorie: 
 metodi che prevedono l’intercalazione all’interno dello spazio interlamellare del 
polimero già formato 
 metodi che prevedono la formazione del polimero all’interno dello spazio 
interlamellare (polimerizzazione in situ) 
Alla prima categoria appartengono l’intercalazione da soluzione [21] e l’intercalazione dal 
fuso (melt-blending) [22-23]. Nel caso dell’intercalazione da soluzione il nanocomposito è 
ottenuto per miscelazione dell’argilla con una soluzione contenente il polimero: la carica si 
rigonfia di solvente, con conseguente allontanamento delle lamelle, e in queste condizioni il 
polimero passa all’interno dello spazio interlamellare per diffusione. Tale metodica è 
utilizzata principalmente in laboratorio e dà solitamente bassi gradi di intercalazione del 
polimero e quasi mai esfoliazione. 
Per quanto riguarda l’intercalazione dal fuso invece l’argilla viene frantumata fino a 
granulometrie estremamente basse, in seguito viene effettuata l’intercalazione del sale 
organico. La carica così ottenuta viene dispersa nel polimero allo stato fuso all’interno di un 
estrusore o di un miscelatore meccanico. Per aumentare il grado di interazione fra polimero e 
carica viene aggiunto un compatibilizzante, che è solitamente il polimero stesso 
funzionalizzato con dei gruppi polari, ad esempio anidride maleica [22-23].  
In queste condizioni gli stress prodotti dal mescolamento e dall’elevata viscosità del 
polimero fuso fanno sì che la carica vada incontro a una parziale delaminazione e il polimero 
possa intercalarsi. Il melt-blending presenta il vantaggio di essere facilmente attuabile con i 
macchinari di processamento convenzionali come gli estrusori (idoneo quindi alla scala 
industriale). Tuttavia, i nanocompositi ottenuti con questa metodica presentano una struttura 
prevalentemente intercalata con basse percentuali di esfoliazione [4]. Le alte temperature 
utilizzate in questi processi possono inoltre portare a una decomposizione parziale dei sali 
organici intercalati nella carica. 
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Le metodiche di polimerizzazione in situ prevedono invece una prima fase di intercalazione 
del monomero all’interno della carica modificata e, successivamente, la sua 
polimerizzazione. Come modificanti si possono usare tensioattivi, contenenti o meno un 
gruppo polimerizzabile (in questo caso si avrà la formazione di un copolimero), che formano 
legami ionici con le cariche nette presenti sulle lamelle. In alternativa si possono legare 
covalentemente alle lamelle dei sistemi che promuovano la polimerizzazione del monomero 
(ad esempio complessi metallocenici in grado di dare polimerizzazioni Ziegler-Natta). 
In questo modo il polimero, accrescendosi all’interno degli spazi interlamellari, provoca la 
delaminazione della carica (Figura 1.6). 
 
Figura 1.6: Schema di una polimerizzazione in situ 
 
A seconda del tipo di polimerizzazione adottato la struttura finale del nanocomposito varia: 
mentre processi in soluzione portano quasi sempre a strutture intercalate, processi in 
sospensione, emulsione e massa portano a nanocompositi sia intercalati che esfoliati; i 
migliori gradi di esfoliazione vengono ottenuti in linea generale mediante polimerizzazione 
in situ operando in massa [24]. 
In questo lavoro di tesi si è deciso di utilizzare lo scambio ionico con dei tensioattivi 
polimerizzabili per la modifica delle cariche inorganiche, vista la semplicità del metodo e le 
condizioni di reazione piuttosto blande, e di eseguire la sintesi dei nanocompositi mediante 
polimerizzazione in situ eseguita in massa. 
 A questo proposito è importante sottolineare come la struttura del sale organico utilizzato sia 
un fattore di estrema importanza per ottenere alte percentuali di esfoliazione. Infatti è 
necessario che tale sale: 
 abbia un’elevata solubilità nel monomero; 
 contenga una catena alchilica con più di 6 atomi di carbonio: una porzione idrofoba 
infatti massimizza le interazioni carica-polimero; 
 contenga un gruppo funzionale polimerizzabile: ciò favorisce la formazione delle catene 
polimeriche direttamente all’interno dello spazio fra le lamelle; 
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 abbia il gruppo polimerizzabile adiacente al gruppo carico: a causa della particolare 
disposizione dei tensioattivi all’interno degli spazi interlamellari infatti questa posizione 
è quella stericamente più accessibile; 
 abbia un’elevata capacità di scambio con la carica. 
 
La presenza di un gruppo polimerizzabile sembra infatti avere un’enorme influenza 
sull’esfoliazione della carica, dato che in sua assenza si ottengono nanocompositi intercalati. 
Inoltre, a causa di fattori sterici, strutture aventi il gruppo polimerizzabile lontano dalla 
carica portano anch’essi a strutture intercalate [18]. 
 
1.2 I nanocompositi a base di polistirene 
 
Per quanto riguarda i polimeri di poliaddizione molta dell’attenzione è stata rivolta verso 
polietilene e polipropilene, vista la loro elevata diffusione e il gran numero di impieghi. In 
letteratura sono presenti infatti diversi studi riportanti la sintesi di sistemi ibridi PE-argilla e 
PP-argilla con i metodi illustrati precedentemente, con risultati che vanno 
dall’intercalazione/esfoliazione all’esfoliazione totale. Ad esempio l’aggiunta del solo 4% in 
peso di nanocarica a una miscela PP/PPgMA (PP funzionalizzato con anidride maleica) ha 
dimostrato di ritardarne la velocità di combustione del 75% [25], così come si sono potuti 
riscontrare aumenti della temperatura e della velocità di decomposizione sia per il PP che per 
il PE a basse percentuali di carica [26]. Per quanto riguarda le proprietà meccaniche si sono 
potuti riscontrare aumenti della resistenza a impatto per il PE [27] e del modulo di Young per 
le miscele PP/PS [28]. 
Per quanto riguarda invece un altro polimero di addizione estremamente diffuso, il 
polistirene, gli studi effettuati sono meno estesi. Il polistirene è un polimero amorfo, duro e 
rigido: viene utilizzato soprattutto per la produzione di espansi, utilizzata per la produzione 
di imballaggi e per food packaging e come isolante termico in edilizia. Il polistirene viene 
inoltre impiegato per la produzione di manufatti rigidi a basso prezzo (vaschette, posate, 
custodie ecc…). Visto il basso costo e l’elevata trasparenza può essere orientato sotto stiro 
(OPS, Oriented Polystyrene) e utilizzato per la realizzazione di film, che sono però più 
fragili rispetto a quelli in PET o Polipropilene. 
Le proprietà migliorate dei nanocompositi a base di polistirene potrebbero risultare utili in 
diversi campi di applicazione. Per quanto riguarda il suo impiego nell’edilizia come isolante 
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termico per esempio, si è visto come la presenza della nanocarica a basse concentrazioni (fra 
l’1 e il 5%) ne aumenti la resistenza termica e soprattutto ne diminuisca il coefficiente di 
espansione termica fino al 40% [29] e aumentandone i tempi di combustione [30].  
Particolarmente interessante inoltre è l’effetto che ha l’inclusione di fillosilicati in polistirene 
espanso: le lamelle della carica, venendo spinte sulla parete delle cellule durante 
l’espansione, conferiscono infatti al composito bassissime permeabilità ai gas e conducibilità 
termica, permettendo di ottenere schiume con potere isolante di circa il 40% più alto, senza 
peraltro influire sulla loro densità (Figura 1.7) [31]. 
 
 
Figura 1.7: Immagine TEM di un nanocomposito espanso. Sulla parete cellulare si possono notare le lamelle 
silicatiche 
 
Un altro miglioramento derivante dall’inclusione di nanocariche lamellari riguarda le 
proprietà meccaniche: con percentuali in massa di carica intorno al 3% ad esempio si è 
potuto constatare un aumento della resistenza a trazione fino al 300% e dell’elongazione a 
rottura fino al 45% in più rispetto al polimero puro [30], oltre a un discreto aumento della 
flessibilità e una diminuzione della fragilità [32], nonché un ritardo della deformazione 
plastica [33]. Va citata anche una minore permeabilità ai gas di questi sistemi [34]: le lamelle 
infatti, disperdendosi omogeneamente all’interno della matrice polimerica, creano percorsi 
“tortuosi” per le molecole di gas all’interno di essa, diminuendone la velocità di diffusione. 
Queste caratteristiche rendono quindi i nanocompositi polistirene-argilla idonei a diversi 
impieghi commerciali, quali ad esempio la fabbricazione di film a basso costo. 
Visto quindi l’elevato numero di impieghi e le migliori prestazioni ottenibili da sistemi ibridi 
organico/inorganico a base di polistirene, questo polimero è stato preso in considerazione in 
questo lavoro di tesi come matrice polimerica per la sintesi di nanocompositi.  
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1.3 I liquidi ionici come modificanti delle nanocariche 
 
Il più grande limite dei tensioattivi attualmente diffusi nella sintesi di argille organofile è la 
scarsa stabilità termica. Infatti, in particolar modo per quanto riguarda i sali di ammonio 
quaternario, alle temperature utilizzate sia per il melt blending che per le reazioni di 
polimerizzazione questi composti si degradano con relativa facilità. Allo scopo di sviluppare 
sistemi con una maggiore resistenza termica sono stati messi a punto negli ultimi anni dei 
tensioattivi appartenenti alla classe dei liquidi ionici, che hanno dimostrato di conferire alle 
cariche modificate una maggiore resistenza termica rispetto ai tensioattivi oggi in commercio 
[35-36]. 
I liquidi ionici sono dei sali organici la cui caratteristica peculiare è quella di essere liquidi a 
temperature inferiori ai 100°C e, spesso, al di sotto dei 25°C (in questo caso prendono il 
nome di RTILs, ovvero Room Temperature Ionic Liquids). Scoperti all’inizio del secolo 
scorso, sono diventati negli ultimi vent’anni una delle classi di composti maggiormente 
studiate, specialmente nel campo della chimica sostenibile, dato che 
-hanno tensioni di vapore estremamente basse, dunque sono poco volatili; 
-non sono infiammabili o tossici; 
-hanno un’elevata stabilità termica; 
-hanno caratteristiche chimiche modulabili agendo sulla loro struttura. 
Quest’ultima proprietà ha fatto sì che fosse dato loro il nome di Designer Solvents. Già da 
tempo sono in fase di studio numerose applicazioni industriali basate sui liquidi ionici, che 
vanno dall’utilizzo come solventi in reazioni industriali, al trattamento delle biomasse, allo 
stoccaggio dei gas [37]. 
I liquidi ionici sono stati intercalati con successo in cariche inorganiche sia da soluzione, sia 
direttamente per sospensione dell’argilla nel sale liquido. Questa seconda tecnica risulta di 
un certo interesse, data la possibilità di ottenere argille intercalate senza utilizzare soluzioni 
acquose: in seguito all’intercalazione infatti per disperdere l’argilla nel monomero, o 
comunque in un sistema organico, è necessario eliminare l’acqua residua, processo 
estremamente lungo che necessita alti gradi di vuoto; in seguito all’essiccamento inoltre si ha 
spesso la formazione di aggregati difficilmente ridisperdibili in fase organica [38]. L’utilizzo 
di un intercalazione diretta tuttavia, sebbene possa ovviare a questo problema, presenta una 
certa difficoltà dovuta all’elevata viscosità del liquido ionico. 
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Sebbene l’utilizzo abbia dato dei buoni risultati per quanto riguarda la sintesi di 
nanocompositi mediante melt blending (data la loro resistenza termica estremamente 
elevata), una tecnica al momento poco studiata [39-40] è l’utilizzo di liquidi ionici 
polimerizzabili nella produzione di nanocompositi per polimerizzazione in situ. 
Approfondire quest’aspetto potrebbe essere utile al fine di sviluppare sistemi ibridi polimero-
silicato che sfruttino sia i vantaggi derivanti dall’utilizzo di liquidi ionici (il loro basso 
impatto sull’ambiente e la salute umana, l’alta resistenza termica e soprattutto la grande 
modulabilità delle loro caratteristiche chimiche), sia quelli derivanti dall’utilizzo della 
polimerizzazione in situ (maggiori gradi di esfoliazione e dispersione della carica).  
 
In questo lavoro di tesi sono quindi stati utilizzati tre diversi liquidi ionici, al fine di indagare 
l’influenza della loro struttura e delle loro proprietà chimico-fisiche sul grado di esfoliazione 
dei nanocompositi ottenuti nonché sulle loro proprietà.  
 
1.4 I nanocompositi nella realizzazione di dispositivi ottici 
 
L’utilizzo dei nanocompositi in applicazioni ottiche, con una particolare attenzione allo 
sviluppo di sensori molecolari, e i vantaggi che si possono ricavare dall’utilizzo di 
nanocompositi per la loro realizzazione (in virtù del loro basso costo, facilità di lavorazione e 
resistenza termica e meccanica) si sta sempre più sviluppando negli ultimi anni. Per la loro 
realizzazione è necessario che sia presente un opportuno colorante omogeneamente disperso 
all’interno del nanocomposito. 
Una classe di composti particolarmente utilizzata in quest’ambito è quella dei derivati 
perilenici [41], e nello specifico di quelli bisimmidici (Figura 1.8), composti policiclici 
aromatici in grado di cambiare il proprio spettro di assorbimento UV e di emissione in 
fluorescenza in seguito a una sollecitazione meccanica o termica per variazione del loro stato 
di aggregazione. 
 
 
Figura 1.8: Struttura di un derivato del perilene bisimmide 
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A seconda dell’ambiente in cui si trovano (ad esempio una matrice polimerica) i perileni 
possono formare aggregati, tenuti insieme da un complesso di interazioni  fra i nuclei 
perilenici; in presenza di gruppi carichi tali aggregati vengono ulteriormente stabilizzati dalla 
formazione di legami a idrogeno. Si possono a questo proposito distinguere due tipi di 
aggregato: un primo tipo, detto aggregato H, in cui le varie molecole si sovrappongono 
parallelamente le une alle altre formando una pila piuttosto definita, caratterizzato da 
un’energia maggiore rispetto a quella della forma monomerica; il secondo tipo, detto 
aggregato J, prevede invece una sovrapposizione sfalsata delle molecole, e possiede 
un’energia minore rispetto alla forma non aggregata. . Il diagramma energetico di questi due 
tipi di aggregati è mostrato in figura 1.9. La presenza di aggregati H è identificata dalla 
comparsa di bande di assorbimento a lunghezza d’onda minore, mentre per quelli J a 
lunghezza d’onda maggiore. 
È possibile però passare dallo stato aggregato a quello monometrico a seguito di 
sollecitazioni esterne, quali stress meccanico (ad esempio trazione) o variazioni della polarità 
dell’ambiente circostante [41]. 
 
Figura 1.9: Diagramma energetico e struttura degli aggregati H e J 
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1.5 Scopo della tesi 
 
Lo scopo di questo lavoro di tesi è la sintesi di nanocompositi a base di polistirene contenenti 
fillosilicati lamellari esfoliati. In prima istanza, verrà effettuata l’intercalazione all’interno 
delle cariche di diversi tipi di tensioattivo, mediante una reazione di scambio ionico da 
soluzione acquosa. Come metodo di sintesi dei nanocompositi verrà utilizzata la 
polimerizzazione in situ, in modo da ottenere i migliori gradi di esfoliazione delle cariche. 
Sono state scelte due diverse cariche inorganiche, la Montmorillonite e la Laponite, entrambe 
appartenenti alla categoria dei fillosilicati a struttura triottaedrica. Le due cariche, 
commercialmente disponibili, differiscono per la presenza di impurezze, la dimensione delle 
lamelle, la capacità di scambio dei cationi e l’idrofilicità. Verrà quindi studiata l’influenza 
che hanno tali fattori sia sulla reazione di intercalazione dei tensioattivi, sia sulle proprietà 
finali dei nanocompositi. 
Come tensioattivi saranno impiegati dei liquidi ionici, che rappresentano sistemi innovativi 
per la modifica delle cariche inorganiche, vista la loro compatibilità con sistemi sia organici 
che inorganici, che li rende particolarmente adatti a tale scopo. Molti di essi sono già stati 
utilizzati con successo per la modifica di fillosilicati, tuttavia il loro utilizzo per 
polimerizzazioni in situ risulta al momento poco studiato.  
Verranno usati tre tensioattivi aventi struttura diversa: un sale di imidazolio e uno di 
azepanio, contenenti un’unica catena alchilica, e un sale di fosfonio contenente tre catene 
alchiliche; tutti e tre contengono inoltre lo stesso gruppo polimerizzabile (un gruppo 
vinilbenzenico) per favorire la crescita del polimero all’interno dello spazio interlamellare. 
Sono stati scelti tre tensioattivi estremamente diversi fra loro in modo da determinare 
l’influenza che hanno le loro strutture sulla reazione di intercalazione all’interno delle 
cariche.  
Verrà effettuata, inoltre, la sintesi e l’intercalazione di un sale d’ammonio quaternario 
“convenzionale” polimerizzabile, per operare un confronto con i risultati ottenuti con i tre 
liquidi ionici.  
Attraverso analisi termogravimetrica sarà stimata la quantità di tensioattivo intercalato 
all’interno dello spazio interlamellare. Mediante diffrattometria a raggi X sarà invece 
possibile determinare l’aumento di distanza fra le lamelle. 
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Il grado di esfoliazione delle due cariche all’interno dei nanocompositi sarà valutato sia 
mediante diffrattometria a raggi X, che con estrazione con solvente; l’analisi 
termogravimetrica permetterà inoltre di verificare eventuali miglioramenti delle proprietà 
termiche dei nanocompositi. L’avvenuta copolimerizzazione fra i tensioattivi e lo stirene sarà 
verificata mediante spettrometria 
1
H-NMR. 
Per meglio studiare il meccanismo di intercalazione/esfoliazione della carica nel 
nanocomposito, verrà intercalato all’interno della Montmorillonite un colorante perilenico 
insieme a uno dei liquidi ionici per poter evidenziare otticamente, mediante misure di 
assorbimento UV-Vis, variazioni del grado di aggregazione del colorante all’interno della 
matrice polimerica a seguito della polimerizzazione in situ della carica così modificata. 
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2.RISULTATI E DISCUSSIONE 
 
In questo lavoro di tesi sono stati sintetizzati diversi tipi di nanocomposito a base di 
fillosilicati, modificandoli per scambio ionico con tre diversi liquidi ionici polimerizzabili.  
Sono state utilizzate due argille diverse, ambedue con struttura T-O-T, la Montmorillonite 
(MMT) e la Laponite, prodotti commerciali già ampiamente utilizzati a questo scopo. 
Nonostante le analogie strutturali esse presentano diverse differenze, a iniziare dall’origine: 
la MMT è di origine naturale, di conseguenza più ricca di impurezze e con lamelle di 
dimensioni e forma variabili; la Laponite invece è di origine sintetica, più pura quindi, e con 
forma e dimensioni delle lamelle più regolari. La seconda differenza riguarda le dimensioni 
medie delle lamelle, del diametro di qualche decina di nm nel caso della Laponite e di 
qualche centinaio nel caso della MMT, e la capacità di scambio cationico (CSC), maggiore 
nel caso della MMT [42-47]. In particolare, le CSC delle argille utilizzate in questo lavoro di 
tesi sono, rispettivamente di 50 meq/100g per la Laponite e di 128 meq/100g per la MMT. 
La Laponite è inoltre caratterizzata da una maggiore idrofilicità [43, 47].  
Le due argille sono state scelte in modo da poter determinare l’eventuale influenza dei fattori 
elencati sul grado di intercalazione dei tensioattivi e su quello di esfoliazione nei 
nanocompositi. 
 
Come tensioattivi per la modifica delle cariche, sono stati utilizzati dei liquidi ionici in 
quanto dovrebbero conferire alla carica modificata una maggiore stabilità termica rispetto ai 
tensioattivi normalmente utilizzati a questo scopo (sali di ammonio quaternari, in genere) 
[36, 48-50].  
Un’altra caratteristica che li rende particolarmente adatti a questo scopo è la loro elevata 
compatibilità sia con i sistemi inorganici che con quelli organici. Si è potuto infatti 
constatare come le argille modificate con liquidi ionici a base di imidazolio mostrino una 
maggiore affinità verso i sistemi organici rispetto a quelle modificate mediante sali 
d’ammonio quaternari [38, 51].  
Per confronto si è inoltre deciso di sintetizzare un sale d’ammonio quaternario avente un 
gruppo polimerizzabile, che è stato intercalato soltanto nella Laponite. 
 
In un caso oltre a uno dei liquidi ionici è stato intercalato all’interno della MMT un derivato 
perilenico, l’N,N-bis-(propilentrimetileammonio)-3,4,9,10-perilendiimmide ioduro. 
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 L’intercalazione del colorante ha avuto il duplice scopo di fornire informazioni aggiuntive 
sulla dispersione della carica nel nanocomposito, e allo stesso tempo di studiare l’effetto 
della reazione di polimerizzazione e dell’esfoliazione sullo stato di aggregazione del perilene 
all’interno della matrice polimerica 
 
Una volta ottenute le argille modificate il passo successivo è stato la sintesi dei 
nanocompositi, effettuata mediante dispersione della carica nel monomero liquido e 
polimerizzazione in situ effettuata in massa, per la quale sono stati utilizzati in tutti i casi la 
stessa metodica e le stesse concentrazioni di reagenti 
 
2.1 Intercalazione dei sali organici 
 
La reazione di scambio ha il duplice scopo di aumentare il carattere organofilo della carica, 
rendendola quindi più affine verso il monomero, e di aumentarne la distanza interlamellare 
rendendo così più facile la diffusione del monomero e dei radicali liberi durante le prime fasi 
della polimerizzazione. Inoltre la presenza di un gruppo polimerizzabile nel tensioattivo 
rende più facile la formazione di catene polimeriche all’interno dello spazio interlamellare 
garantendo così migliori gradi di esfoliazione. 
A seconda della carica (Montmorillonite o Laponite) sono state seguite diverse metodiche, 
riportate in letteratura [39, 15], consistenti tutte in un’intercalazione del tensioattivo da 
soluzione. La diversa metodica è dovuta alla tendenza della Laponite di formare gel in fase 
acquosa (struttura di tipo House of Cards): ciò ha reso necessario indurre la sua omogenea 
dispersione in acqua prima di procedere all’intercalazione del sale. In tutti e tre i casi è stata 
usata una quantità di tensioattivo in eccesso rispetto alla capacità di scambio ionico 
dell’argilla. 
Le argille organofile ottenute in seguito alla sostituzione sono quindi state caratterizzate 
mediante analisi FT-IR, per determinare la presenza dei composti organici al loro interno, 
termogravimetrica, per determinare le quantità di tensioattivo intercalato, e diffrattometrica a 
raggi X, per valutare il grado di intercalazione del tensioattivo nella carica.  
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2.1.1 Intercalazione dell’1-Dodecil-3-(4-vinilbenzil)-Imidazolio Cloruro 
(C12VBIC) 
 
L’1-dodecil-3-(4-vinilbenzil)-imidazolio cloruro (C12VBIC) (Figura 2.1) è un liquido ionico 
costituito da un gruppo imidazolico legato in posizione 1 a un gruppo vinilbenzenico e in 3 a 
una catena alchilica a 12 atomi di carbonio. Questo composto è già stato utilizzato in un 
lavoro precedente per la sintesi di nanocompositi a base di MMT, permettendo di ottenere 
l’esfoliazione della MMT [39]. 
 
Figura 2.1: Struttura dell’1-Dodecil-3-(4-vinilbenzil)-Imidazolio Cloruro (C12VBIC) 
 
Per valutare la stabilità termica del liquido ionico, è stata effettuata un’analisi 
termogravimetrica in azoto. In figura 2.2 è riportato il termogramma ottenuto con la 
rispettiva derivata. 
 
 
Figura 2.2: TGA dell’1-Dodecil-3-(4-vinilbenzil)-Imidazolio Cloruro (a) e relativa derivata (b) (TGA in N2 a 10 
°C/min) 
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Tabella 2.1: Step di decomposizione dell’1-Dodecil-3-(4-vinilbenzil)-Imidazolio Cloruro 
Step Temperatura (°C) Perdita di massa (% p/p) 
1° 283 24,7 
2° 325 22,8 
3° 459 16,3 
 
2.1.1.1 Modifica della MMT  
 
Nel caso della MMT l’intercalazione è stata effettuata seguendo una metodica già impiegata 
precedentemente in un altro lavoro di ricerca [39]. È stata effettuata l’aggiunta dell’argilla 
preventivamente essiccata a una soluzione acquosa contenente il C12VBIC, in presenza di 
inibitore 3,5-Di-tert-4-butilidrossitoluene (BHT) all’1% in peso rispetto al liquido ionico per 
evitarne la polimerizzazione. Il prodotto ottenuto è stato quindi recuperato per filtrazione su 
imbuto buchner e lavato per eliminare l’eccesso di liquido ionico. È stato utilizzato all’inizio 
un eccesso di liquido ionico del 50% rispetto alla CSC dell’argilla. A questa concentrazione 
è stata però riscontrata una certa difficoltà di rimozione del tensioattivo in eccesso (sono stati 
necessari più di 10 lavaggi), probabilmente a causa di una scarsa miscibilità di questi liquidi 
ionici con l’acqua alle basse temperature. Si è quindi optato, nelle successive reazioni di 
sostituzione, per l’utilizzo di quantità minori di liquido ionico (10% della CSC). 
Il prodotto recuperato è quindi stato essiccato e caratterizzato mediante spettroscopia FT-IR, 
analisi termogravimetrica e diffrattometria a raggi X allo scopo di verificare l’avvenuta 
intercalazione del tensioattivo all’interno dello spazio interlamellare della carica e la 
presenza del gruppo polimerizzabile per la successiva reazione di polimerizzazione in situ. 
 
 Analisi FT-IR 
 
La prima analisi effettuata in seguito alla sintesi è stata quella FT-IR, riportata di seguito in 
figura 2.3. 
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Figura 2.3: Spettro FT-IR della MMT (a) e della MMT/C12VBIC (b) 
 
Dal confronto fra i due spettri si può notare una migliore risoluzione della banda relativa allo 
stretching dei gruppi ossidrilici legati al silicio (3627 cm
-1
) della MMT modificata rispetto a 
quella pura, il che sta a indicare un minor contenuto di acqua di idratazione della carica in 
seguito alla modifica. In secondo luogo si nota la comparsa di bande di assorbimento fra 
3100 e 2900 cm
-1
, segnali tipici dello stretching dei legami C-H aromatici e alifatici, assenti 
nel caso della carica non modificata, così come la presenza di una serie di bande a circa 1500 
cm
-1
, tipiche dei sistemi coniugati C=C=N; a circa 1400 cm
-1 
sono visibili invece bande 
attribuibili al bending dei legami C-H aromatici e alifatici, anch’esse prova della presenza 
del liquido ionico all’interno della carica [50]. 
Lo spostamento della banda a 1649 cm
-1
, presente nello spettro della MMT pura, verso valori 
di numero d’onda più bassi (1639 cm-1) può essere dovuta alla presenza del doppio legame 
vinilico, ed è un ulteriore indizio che il liquido ionico è presente all’interno della carica e non 
è polimerizzato. 
 
 Analisi TGA 
 
Una seconda conferma della presenza del tensioattivo all’interno della carica modificata è 
stata ottenuta dall’analisi termogravimetrica: in figura 2.4a è riportato il confronto fra i 
termogrammi della carica pura e modificata, insieme al confronto fra le derivate prime di tali 
termogrammi (Figura 2.4b). Tutte le analisi termogravimetriche sono state effettuate in 
seguito a essiccamento in stufa per 24h a 105 °C e conservate su gel di silice per cercare di 
mantenere condizioni di umidità paragonabili per tutte le cariche. 
(a) 
(b) 
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Il termogramma della MMT pura mostra due sole perdite di massa: la prima, a poco meno di 
100 °C, è relativa all’acqua adsorbita fisicamente sul campione, ed è di scarsa intensità a 
causa dell’essiccamento in stufa. La seconda perdita di massa, oltre i 600 °C, è causata 
invece dalla reazione di deidrossilazione della carica [39, 49]. 
 
Per quanto riguarda il termogramma della carica modificata, esso ha un andamento simile a 
quelli riportati in letteratura per le argille modificate con cationi organici (sia liquidi ionici 
che tensioattivi convenzionali) [48-59, 52-54]. Una prima differenza fra la carica pura e 
quella modificata si riscontra confrontando la prima perdita di massa, relativa all’acqua 
libera. La perdita di massa nel caso della MMT modificata è dello 0,78%, segno di un minor 
carattere idrofilo.  
Per quanto riguarda, invece, le altre perdite di massa dobbiamo evidenziare che quando una 
carica subisce una modifica con un sale organico si possono avere due diversi tipi di 
interazione: un adsorbimento di tipo fisico del catione sulla superficie e sui bordi delle 
lamelle, e un legame ionico fra le cariche negative nette e il catione intercalato all’interno 
dello spazio interlamellare [52]. Nell’analisi del termogramma in questione è possibile 
osservare una prima perdita di massa a 255,7 °C, attribuita alla degradazione delle specie 
adsorbite fisicamente sulla superficie delle lamelle; le altre due perdite, a 349,2 e 453,4 °C 
sono invece attribuibili alla degradazione delle specie organiche intercalate all’interno dello 
spazio interlamellare. La quarta, a circa 600 °C, corrisponde invece alla deidrossilazione 
della carica [38, 44]; essa è visibile anche nel termogramma della carica pura, anche se più 
intensa e a temperature più alte (circa 650 °C).  
Figura 2.4: Confronto fra i termogrammi della MMT e della MMT/C12VBIC (a) e delle derivate prime (b) (TGA in N2 
a 10 °C/min) 
 
(a) (b) 
255,7 
349,2 
453,4 
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Figura 2.5: Confronto fra le derivate dei termogrammi del C12VBIC e della MMT/C12VBIC (TGA in N2 a 10 °C/min) 
 
Dal confronto fra le derivate prime dei termogrammi della carica modificata e del C12VBIC 
(Figura 2.5) si può notare che il primo step degradativo dell’argilla e la degradazione delle 
specie alifatiche del liquido ionico avvengono nello stesso intervallo di temperatura, fra i 250 
e i 300 °C. Di contro, la degradazione delle molecole intercalate all’interno dello spazio 
interlamellare avviene a temperature più elevate, fra i 340 e i 450 °C. 
La perdita di massa totale ricavata dal termogramma è di circa il 27%. Tale percentuale è 
inferiore a quella teorica, calcolata assumendo una completa sostituzione degli ioni alcalini 
della carica con il liquido ionico che sarebbe il 45%. Il grado di intercalazione risulta essere 
quindi uguale al 60% circa della CSC dell’argilla impiegata. 
Dunque anche l’analisi termogravimetrica dà conferma della presenza del liquido ionico 
all’interno della carica e la presenza delle due perdite di massa a temperatura più alta è 
dovuto alla presenza di specie intercalate.  
 
 Analisi XRD 
 
L’analisi XRD conferma l’avvenuta intercalazione del liquido ionico all’interno della carica. 
Tale intercalazione provoca infatti un aumento della distanza interlamellare facilmente 
verificabile mediante diffrattometria. 
In figura 2.6 sono riportati i diffrattogrammi della MMT pura e di quella modificata. 
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Figura 2.6: Confronto fra i diffrattogrammi della MMT e della MMT/C12VBIC 
 
Nel caso della MMT pura il picco di diffrazione risulta essere slargato a causa delle presenza 
di due massimi separati, corrispondenti a una distribuzione con uno o due strati di 
idratazione. Le distanze determinate mediante la legge di Bragg sono rispettivamente di 1,26 
e 1,48 nm, in buon accordo con i valori riportati in letteratura [54]. 
Il diffrattogramma della MMT modificata presenta due sostanziali differenze: 
- l’angolo di diffrazione 2 è minore rispetto al caso della MMT non modificata; 
- la distribuzione del picco di diffrazione è meno allargata rispetto a quella della MMT non 
modificata, segno di una struttura maggiormente “ordinata” rispetto al caso della MMT pura. 
Ad angoli di diffrazione 2 maggiori (circa 8°) si può notare la presenza di un secondo picco 
di diffrazione di bassa intensità. Esso indica la presenza di strutture a bassa distanza 
interlamellare, dovute probabilmente alla presenza di argilla non intercalata e priva, a causa 
dell’essiccamento della carica modificata, di acqua di idratazione. 
Ambedue i fattori stanno ad indicare un aumento di distanza interlamellare all’interno della 
carica, dunque l’avvenuta intercalazione. Per la MMT modificata è stata ottenuta una 
distanza interlamellare di 2,2 nm, quindi circa 1 nm in più rispetto alla MMT non modificata. 
In base a quanto riportato in bibliografia [16] questo valore indica una disposizione del 
tensioattivo all’interno dello spazio interlamellare di tipo “pseudo-trilayer” (Figura 2.7), 
ovvero con uno strato di tensioattivo aderito parallelamente su ambedue le superfici lamellari 
e un terzo strato molecolare disposto in mezzo ad essi. 
 
 
Figura 2.7: Rappresentazione di uno pseudo-trilayer [16] 
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2.1.1.2 Modifica della Laponite 
 
Come detto in precedenza la modifica della Laponite ha richiesto una procedura differente. 
La modifica è stata effettuata mediante una reazione di intercalazione da soluzione che ha 
previsto una prima fase di dispersione della carica in acqua mediante agitazione. 
Successivamente è stato aggiunto il liquido ionico. Anche in questo caso si è operato in 
presenza di inibitore, e si è potuta constatare fin da subito la diminuzione del carattere 
idrofilo della Laponite, dato che a seguito dell’aggiunta della soluzione contenente il liquido 
ionico si è avuta la formazione di una sospensione opaca, a causa della precipitazione della 
carica organofila. 
 
 Analisi FT-IR 
 
Figura 2.8: Spettro FT-IR della Laponite (a) della Lapo/C12VBIC (b) 
 
Analogamente al caso precedente si può notare un considerevole aumento di intensità della 
banda a 3687 cm
-1
 (appena visibile nel caso della Laponite pura) indice di una maggiore 
organofilicità della carica (Figura 2.8). Sono visibili anche le bande fra 3000 e 2700 cm
-1
, 
dovuti allo stretching dei legami C-H, quelle a circa 1500 cm
-1 
(stretching dei sistemi =C=N) 
e le bande relative ai bending dei legami C-H. È ben visibile anche la banda a 1634 cm
-1
, a 
numeri d’onda più bassi rispetto a quella presente nello spettro della Laponite (1639 cm-1), 
conferma della presenza del liquido ionico non polimerizzato. 
 
 
 
(a) 
(b) 
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 Analisi TGA 
 
L’analisi termogravimetrica della Laponite prima e dopo la reazione di scambio cationico 
(Figura 2.9) presenta analogie e differenze rispetto alla MMT precedentemente analizzata. 
Il termogramma della Laponite pura presenta un’unica perdita di massa a circa 80 °C pari al 
15,5%, relativa alla perdita dell’acqua adsorbita, corrispondente ad un maggiore carattere 
idrofilo della Laponite rispetto alla MMT visto che, nonostante anche la Laponite sia stata 
essiccata in stufa per 24 h a 105 °C, il contenuto di acqua adsorbita risulta estremamente più 
elevato.  
La minore idrofilicità della Laponite modificata è dimostrata dalla perdita di massa relativa 
all’acqua adsorbita, che risulta essere solo l’1,48%, quantità comunque maggiore di quella 
vista per la MMT modificata, che era dello 0,78%. 
Il termogramma mostra però una sostanziale differenza rispetto a quello della MMT 
intercalata con il C12VBIC, vista la presenza di un’unica perdita di massa, del 18,3%, a una 
temperatura di 460 °C, attribuibile alla degradazione del liquido ionico intercalato.  
La presenza di un unico step di degradazione, che fa pensare alla presenza di solo liquido 
ionico intercalato, discorda con quanto visto in precedenza per la MMT. La temperatura di 
degradazione delle specie intercalate rimane comunque simile a quella vista per la MMT. 
 
(a) 
(b) 
Figura 2.9: Confronto fra le TGA della Laponite e della Lapo/C12VBIC (a) e relative derivate (b) (TGA in a 10 
°C/min N2) 
460,2 
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Figura 2.10: Confronto fra le derivate dei termogrammi del C12VBIC e della Lapo/C12VBIC (TGA in N2 a 10 
°C/min) 
 
In base alla capacità di scambio della Laponite è stata calcolata una percentuale in peso 
teorica massima di liquido ionico del 17,7%; si può notare come il valore sperimentale 
ricavato dall’analisi termogravimetrica sia leggermente maggiore di quello teorico. 
 
 XRD 
 
 
Figura 2.11: Confronto fra i diffrattogrammi della Laponite e della Lapo/C12VBIC 
 
Dal diffrattogramma della carica modificata (Figura 2.11) si nota come il massimo di 
diffrazione si abbia ad un valore approssimativamente uguale a quello della Laponite pura. Si 
può però vedere come la banda di diffrazione della Laponite pura abbia un’ampiezza 
maggiore rispetto a quella della Laponite modificata; ciò sta a significare che una certa 
frazione della carica ha una distanza interlamellare minore rispetto a quella calcolata per il 
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massimo della curva. La minore ampiezza della banda di diffrazione della Lapo/C12VBIC 
indica quindi un leggero spostamento della distanza interlamellare verso valori più alti. Il 
risultato è analogo a quanto visto in alcuni lavori di letteratura: tale comportamento può 
essere attribuibile a una minore dimensione delle lamelle della Laponite rispetto alla MMT 
[42], sia alla sua minore capacità di scambio cationico (l’argilla può intercalare minori 
quantità di tensioattivo, di conseguenza gli aumenti di distanza sono minori) [43]; l’ipotesi 
che il tensioattivo tenda ad adsorbirsi sugli spigoli delle lamelle è invece improbabile, visto 
che in questo caso le perdite di massa risulterebbero a temperature paragonabili a quelle di 
degradazione delle specie adsorbite in superficie. 
Dalla legge di Bragg è stata calcolata una distanza interlamellare di 1,68 nm per la Laponite 
pura, valore leggermente maggiore rispetto a quanto riscontrato in letteratura per altre 
Laponiti [15, 55], mentre per la Laponite modificata tale distanza è invece di 1,76 nm, 
compatibile con una struttura di tipo “bilayer” (caratterizzata da una distanza di 1,8 nm 
[16]_Figura 2.12). 
 
 
Figura 2.12: Rappresentazione di un bilayer [16] 
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2.1.2 Modifica delle cariche con N-ottil-N-(4-vinilbenzil)-Azepanio Cloruro 
(C8VBAC) 
 
In Figura 2.13 è riportata la struttura dell’N-ottil-N-(4-vinilbenzil)-Azepanio, cloruro 
(C8VBAC): esso è costituito da un anello a 7 termini eterociclico saturo (l’Azepanio) al cui 
atomo di azoto sono legati sia il gruppo vinilbenzilico sia una catena alifatica a 8 termini.  
Questo composto, a differenza del precedente, presenta una struttura ciclica di natura 
alifatica. Si è quindi voluto verificare se la differente struttura della specie cationica possa 
influire sul grado di affinità del liquido ionico per le argille. È stato inoltre scelto in quanto, a 
differenza dei sali di imidazolo o di fosfonio, i liquidi ionici alifatici a base di azoto risultano 
poco studiati e per ciò preso in considerazione in questo lavoro di tesi. 
 
Figura 2.13: Struttura dell’ N-ottil-N-(4-vinilbenzil)-Azepanio Cloruro 
 
 
Le temperature e le perdite di massa ricavate dall’analisi termogravimetrica sono riportate in 
tabella 2.2.  
 
Figura 2.14: TGA dell’N-ottil-N-(4-vinilbenzil)-Azepanio Cloruro (TGA in a 10 °C/min N2) 
 Cloruro (a) e relativa derivata (b) 
 
 
(a) (b) 
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Tabella 2.2: Step degradativi N-ottil-N-(4-vinilbenzil)-Azepanio Cloruro 
 
 
 
 
 
Avendo una struttura alifatica tale liquido ionico presenta una temperatura di 
decomposizione più bassa rispetto a quello a base di imidazolio. 
 
2.1.2.1 Modifica della MMT  
 
La reazione di scambio ionico con la MMT è stata effettuata in maniera analoga al derivato 
imidazolico. A differenza del caso precedente è stata riscontrata una solubilità in acqua del 
liquido ionico leggermente minore, ma la resa di reazione è stata simile a quella ottenuta per 
la MMT modificata con il C12VBIC (ambedue intorno al 60%). 
 
 Analisi FT-IR 
 
 
Figura 2.15: Spettro FT-IR della MMT (a) e della MMT/C8VBAC (b) 
 
L’analisi FT-IR effettuata sulla MMT modificata con il sale di azepanio (MMT/C8VBAC) 
mostra un aumento d’intensità della banda d’assorbimento a circa 3600 cm-1 e la comparsa di 
assorbimenti tipici dello stretching dei legami C-H idrocarburici sotto i 3000 cm
-1
 e quelli 
relative ai bending intorno a 1400 cm
-1
. È inoltre visibile, seppur a bassa intensità, una banda 
Step Temperatura (°C) Perdita di massa (% p/p) 
1° 175 20,8 
2° 207 43,8 
3° 442 16,8 
(a) 
(b) 
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a 1513 cm
-1
, attribuita allo stretching dei legami N-C. Come nel caso del C12VBIC, anche in 
questo caso è verificabile uno spostamento della banda a 1649 cm
-1
, presente nello spettro 
della MMT non modificata, a 1637 cm
-1
; tale spostamento, attribuibile allo stretching del 
doppio legame vinilico, lascia intendere che sia presente la del liquido ionico non 
polimerizzato. 
 
 TGA 
 
Per quanto riguarda l’analisi termogravimetrica di seguito è riportato il termogramma della 
MMT modificata con il C8VBAC confrontato con quello della MMT pura, unitamente al 
confronto fra le derivate di tali termogrammi (Figura 2.16 a e b).  
Come visto in precedenza la prima perdita di massa è attribuibile all’acqua libera adsorbita 
all’interno dell’argilla, che risulta essere minore nel caso della carica modificata (solo lo 
0,88% rispetto all’1,75% della MMT pura). 
Figura 2.16: TGA della MMT e della MMT/C8VBAC (a) e delle rispettive derivate (b) (TGA in N2 a 10 °C/min) 
  
In questo caso risultano tre diverse perdite di massa a 184,3, 374,5 e 432,1 °C. La perdita a 
temperatura più bassa, può essere attribuibile alla degradazione delle molecole di tensioattivo 
adsorbito sulle lamelle. Gli altri due step avvengono invece a temperature confrontabili con 
quelle viste per il liquido ionico a base di imidazolo (v. paragrafo 2.1.1.1).  
Similmente a quanto visto in precedenza si ha una perdita di massa a circa 650 °C, 
attribuibile alla deidrossilazione della MMT.  
(a) (b) 
184,3 
374,5 
432,1 
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Figura 2.17: Confronto fra le derivate dei termogrammi del C12VBIC e della MMT/C12VBIC (TGA in N2 a 10 
°C/min) 
 
Si nota, mettendo a confronto il termogramma della carica modificata con quello del liquido 
ionico (Figura 2.17), una corrispondenza fra la temperatura di degradazione delle specie 
adsorbite e quella del liquido ionico libero, almeno per quanto riguarda la frazione alifatica. 
La degradazione del tensioattivo intercalato avviene invece fra i 300 e i 400 °C. 
Il comportamento termico dei due liquidi ionici intercalati nella MMT risulta quindi piuttosto 
simile, sia per quanto riguarda il numero degli step degradativi, sia per quanto riguarda la 
temperatura a cui tali step si trovano. I liquidi ionici non intercalati presentano tuttavia delle 
temperature di decomposizione piuttosto diverse; ciò fa supporre che il fatto che i tensioattivi 
siano intercalati all’interno della carica abbia una certa influenza sul loro meccanismo di 
degradazione. In effetti, è stato più volte riscontrato come la stabilità termica dei liquidi 
ionici dipenda in gran parte dal tipo di anione: è quindi probabile che, in seguito alla 
formazione di legami ionici con le cariche negative presenti sulla superficie delle lamelle di 
silicato, tale interazione influenzi la temperatura di degradazione di questi composti 
aumentandola. 
La perdita di massa relativa al liquido ionico è risultata essere del 24,2%, inferiore quindi a 
quella teorica, calcolata assumendo una completa sostituzione degli ioni alcalini dell’argilla 
con il liquido ionico, che risulta essere del 42% circa. 
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 Analisi XRD 
 
Di seguito (Figura 2.18) è riportato il confronto fra il diffrattogramma della MMT pura (in 
nero) e di quella modificata con il C8VBAC (in rosso). Similmente a quanto visto in 
precedenza si può evincere l’avvenuta intercalazione della specie organica dall’angolo di 
diffrazione minore della carica modificata.  
 
Figura 2.18: Confronto fra i diffrattogrammi della MMT e della MMTC8VBAC 
 
Come nel caso del C12VBIC, anche per questo campione si può riscontrare la presenza di un 
picco di diffrazione a valori di 2 di circa 9°, indice della presenza di strutture a più bassa 
distanza interlamellare. 
La distanza interlamellare, calcolata mediante la legge di Bragg, è stata in questo caso di 
1,95 nm. Nonostante anche in questo caso sia stata confermata l’intercalazione della specie 
organica all’interno della carica, si può notare come essa abbia provocato un aumento minore 
della distanza interlamellare (circa 0,9 nm contro gli 1,2 calcolati nel caso del C12VBIC). 
Similmente a quanto visto per il sale di imidazolio comunque questo valore è compatibile 
con la formazione di uno ”pseudo-trilayer”, vista soprattutto la struttura molto simile dei due 
sali, supponendo che la minore espansione delle lamelle sia da imputare probabilmente alla 
minore lunghezza della catena alchilica del C8VBAC. 
 
2.1.2.2 Modifica della Laponite  
 
La Laponite è stata modificata in maniera analoga a quanto visto precedentemente per il 
C12VBIC: la carica è stata dispersa in acqua e in seguito si è proceduto con l’aggiunta del 
36 
 
C8VBAC in soluzione acquosa, in presenza di inibitore. L’aggiunta del tensioattivo ha 
causato una diminuzione dell’idrofilicità della carica, con conseguente precipitazione e  
formazione di una sospensione estremamente torbida. 
 
 Analisi FT-IR 
 
Dallo spettro FT-IR (Figura 2.19) non si notano particolari differenze con quello ottenuto 
nella reazione di intercalazione precedente. Anche in questo caso infatti si ha un aumento di 
intensità della banda relativa allo stretching dei gruppi OH legati al silicio (3690 cm
-1
) e la 
comparsa di quella relativa ai gruppi idrocarburici (stretching a 2933 e 2858 cm
-1
, bending a 
1474  
cm
-1), che confermano l’avvenuta incorporazione del liquido ionico all’interno del campione, 
mentre la banda a 1638 cm
-1
 dà conferma della presenza di un doppio legame vinilico, 
dunque il tensioattivo è presente come monomero. 
  
 
Figura 2.19: Spettro FT-IR della Laponite (a) e della Lapo/C8VBAC (b) 
 
 TGA 
 
Il termogramma della carica modificata con il C8VBAC è riportato di seguito insieme alla 
sua derivata, confrontati con quelli relativi alla Laponite non modificata (Figura 2.20 a e b). 
Come in precedenza la carica contenente il tensioattivo mostra una ridotta quantità di acqua 
adsorbita rispetto a quella pura (perdita di massa del 2,01%) e superiore a quella registrata 
nel caso della MMT modificata con il sale di azepanio (0,88%). 
(a) 
(b) 
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Dalla TGA risultano inoltre altre tre perdite di massa a 221,7, 382,2 e 421,2 °C. 
Le temperature di decomposizione si discostano di poco da quelle riscontrate per 
l’intercalazione del C8VBAC nella MMT, con una prima perdita di massa a poco più di 200 
°C, attribuibile alla degradazione delle specie adsorbite fisicamente sulle carica, e altri due 
step di decomposizione a circa 400 °C dovuti alla decomposizione delle specie intercalate.  
 
Figura 2.21: Confronto fra le derivate dei termogrammi del C8VBAC e della Lapo/C8VBAC (TGA in N2 a 10 
°C/min) 
 
Il confronto fra le derivate dei due termogrammi mostra una situazione analoga a quella vista 
per l’intercalazione del C8VBAC nella MMT, con una prima perdita di massa a temperature 
simili per il liquido ionico libero e per quello adsorbito (di circa 20 °C più alta nel secondo 
caso), e una degradazione a temperature maggiori per le specie intercalate. 
Figura 2.20: Confronto fra i termogrammi della Laponite e della Lapo/C8VBAC (a) e delle relative derivate (b) (TGA in N2 a 10 
°C/min) 
(a) (b) 
221,7 
382,2 
421,2 
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Dal termogramma risulta una perdita di massa complessiva del 15,3%, equivalente al 93% 
circa della percentuale teorica che, in base alla CSC, risulta essere del 16,4 % in peso. 
Anche in questo caso quindi sembra che nel caso della Laponite si ottengano alte rese di 
intercalazione. 
 
 Analisi XRD 
 
Il diffrattogramma della Laponite modificata con il C8VBAC (riportato in figura 2.22 in 
rosso) è analogo a quello visto nel caso del C12VBIC: rispetto alla Laponite non modificata 
presenta un picco di assorbimento meno disperso, ma comunque a valori di angolo 2 
paragonabili ad essa. 
 
 
Figura 2.22: Confronto fra i diffrattogrammi della Laponite e della Lapo/C8VBAC 
 
In questo caso la distanza interlamellare risulta di 1,7 nm, ovvero praticamente uguale a 
quella della Laponite non modificata.  
La situazione è analoga a quella vista in precedenza per il sale di imidazolio: non si hanno 
apprezzabili variazioni dell’angolo di diffrazione ma si può osservare una minore ampiezza 
del picco.  
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2.1.3 Intercalazione del Triottil-(4-vinilbenzil)-Fosfonio Cloruro 
(3C8VBPC) 
 
Il Triottil-(4-vinilbenzil)-Fosfonio Cloruro (3C8VBPC) è un sale di fosfonio quaternario, in 
cui il fosforo è legato sia al gruppo polimerizzabile sia alle tre catene alifatiche (Figura 2.23). 
 
Figura 2.23: Struttura del Triottil-(4-vinilbenzil)-Fosfonio Cloruro 
 
Questo composto si differenzia dai due precedentemente visti in quanto possiede un diverso 
eteroatomo (fosforo anziché azoto), è privo di strutture cicliche e possiede tre catene 
alifatiche. Gli studi finora effettuati su questo genere di tensioattivi si sono concentrati su 
molecole aventi una sola catena alchilica, e in letteratura non sono riportati casi di sistemi 
aventi un maggiore numero di catene, che quindi presentano un maggior grado di 
“alifaticità” e un maggior ingombro sterico. 
Il 3C8VBPC è quindi stato scelto sia per verificare l’effetto di una struttura stericamente più 
ingombrata rispetto alle precedenti sull’interazione fra liquido ionico e carica, sia per 
determinare eventuali variazioni del comportamento termico (i sali di fosfonio hanno una 
resistenza termica maggiore rispetto a quelli di imidazolio o di ammonio).  
Dall’analisi termogravimetrica risultano due degradazioni: 
Figura 2.24: TGA del Triottil-(4-vinilbenzil)-Fosfonio Cloruro (a) e relativa derivata prima (b) (TGA in N2 a 
10 °C/min)) 
(a) (b) 
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Tabella 2.3: Step degradativi del Triottil-(4-vinilbenzil)-Fosfonio Cloruro 
Step Temperatura (°C) Perdita di massa (% p/p) 
1° 391 74,2 
2° 442 20,7 
 
2.1.3.1 Modifica della MMT  
 
La reazione di intercalazione nella MMT è stata analoga a quelle utilizzate nei due casi 
precedenti: è stata preparate una soluzione contenente il 3C8VBPC in eccesso del 10% 
rispetto alla CSC della carica. Probabilmente a causa della sua natura maggiormente alifatica 
il liquido ionico è risultato meno miscibile dei due precedenti con l’acqua, di conseguenza la 
preparazione della soluzione ha necessitato di volumi maggiori e temperature leggermente 
più alte. Si è in seguito proceduto con l’aggiunta della MMT essiccata alla soluzione, sempre 
in presenza di BHT all’1% in peso rispetto al liquido ionico. 
 
 Analisi FT-IR 
 
Lo spettro FT-IR della carica modificata è riportato di seguito in figura 2.25:  
 
 
Figura 2.25: Spettro FT-IR della MMT (a) e della MMT/ 3C8VBPC (b) 
(a) 
(b) 
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Lo spettro ottenuto in seguito alla modifica non presenta particolari differenze rispetto a 
quelli ottenuti nei casi precedenti. La banda relativa allo stretching dei gruppi OH silanolici 
(3631 cm
-1
) è meno intensa rispetto ai casi visti in precedenza, tuttavia sono ben visibili le 
bande relative alle catene alifatiche (stretching a 2926 e 2857 cm
-1
 e bending intorno a 1400 
cm
-1
) e quella relativa allo stretching del gruppo vinilico (1632 cm
-1
). 
Le bande relative ai legami C-P sono di scarsa intensità, e sono localizzate nella zona 
compresa fra 1500 e 1300 cm
-1
.  
 
 Analisi TGA 
 
Il confronto della decomposizione termica della carica modificata con il 3C8VBPC con la 
carica non modificata è riportato in figura 2.26 (a) e (b). L’andamento della decomposizione 
del liquido ionico presenta sempre tre segnali differenti, localizzati a una temperatura di 100 
°C superiore rispetto a quelle viste per il C12VBIC e per il C8VBAC. Sembra quindi che la 
maggiore stabilità termica dei sali di fosfonio si traduca anche in una maggiore stabilità 
termica delle cariche modificate. 
 
Figura 2.26: Termogrammi della MMT e della MMT/3C8VBPC (a) e relative derivate (b) (TGA in N2 a  
10 °C/min) 
 
Dalla derivata prima del termogramma relativo alla carica modificata è possibile vedere che 
la prima perdita di massa, attribuita alla degradazione delle specie adsorbite fisicamente, 
avviene a 360 °C, mentre le altre due perdite, attribuite alla degradazione delle specie 
(a) (b) 
360,6 
448,3 
496,8 
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intercalate, si hanno rispettivamente a 448 e 497 °C. La perdita di massa totale è risultata 
essere del 21,6%, contro una percentuale teorica calcolata in base alla CSC del 62,9%. 
Per quanto riguarda il confronto con il liquido ionico libero (Figura 2.27), anche in questo 
caso la temperatura a cui si degradano le specie adsorbite risulta simile a quella di 
degradazione del tensioattivo libero. La degradazione del liquido ionico intercalato si ha 
invece fra i 450 e i 500 °C.  
 
Figura 2.27: Confronto fra le derivate dei termogrammi del 3C8VBPC e della MMT/3C8VBPC (TGA in N2 a 10 
°C/min) 
 
 XRD 
 
In figura 2.28 è riportato il diffrattogramma della MMT modificata con il 3C8VBPC. 
 
 
Figura 2.28 Confronto fra i diffrattogrammi della MMT e della MMT/3C8VBPC 
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Appare evidente dal diffrattogramma la differenza rispetto ai casi precedentemente visti: il 
diffrattogramma della carica modificata conserva una delle bande di diffrazione relative alla 
MMT non modificata, segno che una parte dell’argilla ha conservato la propria distanza 
interlamellare, quindi probabilmente si è avuta solo un’intercalazione parziale. È comunque 
presente un secondo picco di diffrazione a valori 2 piuttosto bassi, corrispondente a una 
distanza interlamellare di 2,88 nm, associabile a una struttura di tipo “pseudo-trilayer”, 
maggiore di quelle registrate per gli altri due liquidi ionici. Vista la differenza strutturale 
rispetto ai casi riportati in letteratura, è comunque possibile che questo liquido ionico assuma 
all’interno dello spazio interlamellare delle conformazioni diverse rispetto a quelle assunte 
da tensioattivi dotati di una sola catena alchilica. 
Si può quindi dedurre che l’intercalazione di un sistema strericamente ingombrato come il 
3C8VBPC risulti più difficoltosa rispetto ad altri con una sola catena alchilica, ma nel 
contempo permetta maggiori aumenti di distanza interlamellare. 
 
2.1.3.2 Modifica della Laponite 
 
La modifica della Laponite con il 3C8VBPC ha richiesto una procedura diversa rispetto ai 
casi precedentemente riportati: infatti, l’intercalazione diretta del liquido ionico è risultata 
avere rese inferiori al 10%. Con buona probabilità tale fenomeno è dovuto sia alla tendenza 
che ha la Laponite a formare gel in fase acquosa sia, contemporaneamente, alla maggiore 
difficoltà di intercalazione dovuta all’ingombro sterico del tensioattivo e alla sua bassa 
miscibilità con acqua. 
Si è quindi optato per una doppia intercalazione: è stato precedentemente intercalato da 
soluzione acquosa un sale d’ammonio quaternario, il dimetildiottadecilammonio cloruro 
(2C18), con un metodo già utilizzato in precedenza in un altro lavoro di ricerca [15]. 
L’intercalazione del sale d’ammonio ha avuto due conseguenze: ha aumentato lo spazio 
interlamellare della carica, favorendo così l’ingresso del liquido ionico al suo interno, e ha 
contemporaneamente reso la carica maggiormente organofila, permettendo così di 
disperderla in un solvente organico con cui il sale di fosfonio fosse maggiormente miscibile. 
Il 3C8VBPC è quindi stato intercalato nella Laponite organofila, anziché da soluzione 
acquosa, da soluzione in CHCl3 in cui è risultato più solubile. Seguendo questa metodica è 
stata ottenuta una resa prossima al 60%, più elevata dunque rispetto all’intercalazione diretta. 
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 Analisi FT-IR 
 
Lo spettro FT-IR della Laponite modificata con il 2C18 (Figura 2.29 b) mostra le bande 
tipiche delle argille organofile, ovvero quella relativa allo stretching dei legami O-H 
silanolici (3686 cm
-1
) e quelle relative ai legami C-H (2926, 2854 e 1467 cm
-1
). 
 
 
Figura 2.29: Spettro FT-IR della Laponite (a), della Lapo/2C18 (b) e della Lapo/2C18-3C8VBPC (c) 
 
Gli spettri dell’argilla modificata con il 2C18 e di quella modificata con il 2C18 ed il liquido 
ionico (Figura 2.29 b e c) presentano sostanziali analogie sia nella zona relativa allo 
stretching dei legami idrocarburici, sia in quella fra 1500 e 1400 cm
-1
. La presenza del sale di 
fosfonio all’interno della carica è comunque confermata dalle bande a 1511 cm-1 (stretching 
dei legami P-C) e a 540 cm
-1
, banda di assorbimento tipica del gruppo vinilbenzenico. Si 
nota anche lo spostamento della banda a 1633 cm
-1
, indice del fatto che è presente del liquido 
ionico non polimerizzato. 
 
 
(b) 
(a) 
(c) 
45 
 
 Analisi TGA 
 
In figura 2.30 è riportato il confronto fra i termogrammi della carica pura e di quella 
modificata per intercalazione diretta. 
 
Figura 2.30: Confronto fra i termogrammi della Laponite e della Lapo/3C8VBPC (a) e derivate (b) (TGA in N2 a 10 
°C/min) 
 
Il termogramma mostra una prima perdita di massa a poco meno di 200 °C (eliminazione 
dell’acqua intercalata) e altre due degradazioni a 338,8 (degradazione del liquido ionico 
adsorbito) e 478,2 °C (degradazione del liquido ionico intercalato). Anche in questo caso la 
quantità di acqua adsorbita (0,76% della massa totale) è inferiore a quella vista per la 
Laponite pura. La perdita di massa determinata mediante l’analisi termogravimetrica è 
risultata essere del 19,1%, mentre in base alla CSC è stata calcolata una percentuale teorica 
di liquido ionico del 24,4%. La resa di intercalazione è quindi stata il 78% rispetto alla CSC. 
 
Figura 2.31: Confronto fra le derivate prime dei termogrammi del 3C8VBPC e della Lapo/3C8VBPC (TGA in N2 a 10 
°C/min) 
(a) (b) 
338,8 
478,2 
46 
 
Confrontando il termogramma della Laponite modificata con quello del 3C8VBPC, è 
possibile notare come la perdita di massa relativa alle molecole di tensioattivo adsorbite 
fisicamente sulle lamelle, avvenga a una temperatura inferiore a quella di decomposizione 
del liquido ionico libero. 
Il termogramma ottenuto dalla doppia intercalazione presenta invece, oltre alla perdita di 
massa a circa 340 °C, dovuta alla degradazione del liquido ionico adsorbito e quella a 478,5 
°C, dovuta alla degradazione di quello intercalato, una terza perdita, di maggiore intensità, a 
420 °C.  
 
Dal confronto con il termogramma della Laponite modificata con il 2C18, risulta evidente 
come tale perdita di massa sia attribuibile alla degradazione del sale d’ammonio. 
 
Figura 2.33: Confronto fra le derivate dei termogrammi della Lapo/2C18 e della Lapo/2C18-3C8VBPC 
 
(a) (b) 
339,4 
478,5 
420,0 
Figura 2.32: Confronto fra le derivate prime dei termogrammi del 3C8VBPC e della Lapo/3C8VBPC (TGA in N2 
a 10 °C/min) 
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Dal confronto fra le derivate dei termogrammi si può quindi constatare la presenza di 
ambedue i tensioattivi all’interno della carica. La perdita di massa relativa alle due specie 
intercalate risulta essere del 22,1%; le concentrazioni relative delle due specie intercalate 
all’interno dell’argilla sono state determinate mediante deconvoluzione delle due curve 
degradative, e sono risultate essere il 72% (2C18) e del 28% (3C8VBPC). La percentuale in 
massa di liquido ionico all’interno dell’argilla è risultata quindi essere il 9,2%. 
 
 XRD 
 
La figura 2.34 riporta il confronto fra i diffrattogrammi della Laponite pura e di quelle 
modificate con il solo 2C18, con il solo 3C8VBPC e con il 2C18 e il 3C8VBPC. 
 
 
Figura 2.34: Confronto fra i diffrattogrammi della Laponite, della Lapo/2C18-3C8VBPC, della Lapo/3C8VBPC e 
della Lapo/2C18  
 
Contrariamente a quanto visto per le precedenti modifiche, in cui non erano visibili 
variazioni significative della distanza fra le lamelle, l’intercalazione del 2C18 e del 3C8VBPC 
ne provocano un consistente aumento. Tale distanza, di 1,7 nm nel caso della Laponite non 
modificata, aumenta infatti fino a 2,2 nm nel caso della Laponite/2C18, probabilmente a 
causa della maggiore lunghezza delle catene alchiliche. È interessante notare che nel caso 
della Laponite intercalata con il 3C8VBPC sia abbia un incremento ancora maggiore (quasi 
2,5 nm). Mentre infatti il 2C18 può assumere una conformazione in cui ambedue le catene 
sono disposte parallelamente alla superficie delle lamelle [15], tale conformazione è 
impossibile per il 3C8VBPC. Si può quindi desumere che i fattori sterici abbiano una grande 
influenza sull’aumento della distanza interlamellare delle argille. 
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La distanza interlamellare nel caso del campione ottenuto per doppia intercalazione è di 2,3 
nm, più simile a quella della Lapo/2C18 vista la sua maggiore concentrazione rispetto al 
liquido ionico.  
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2.1.4 Intercalazione dell’N,N-Dimetil-N-Dodecil-(4-vinilbenzil)-Ammonio 
Cloruro 
 
2.1.4.1 Modifica e caratterizzazione della Laponite 
 
Allo scopo di confrontare i risultati ottenuti con i liquidi ionici con quelli ottenuti con un sale 
organico “tradizionale” si è deciso di sintetizzare un nanocomposito utilizzando una carica 
intercalata con un sale quaternario, l’N,N-Dimetil-N-Dodecil-(4-vinilbenzil)-Ammonio 
Cloruro (Figura 2.35) già precedentemente utilizzato a questo scopo , come riportato in 
letteratura [18, 56].  
È stata eseguita la sintesi del nanocomposito contenente la sola Laponite. 
 
Figura 2.35: Struttura dell’N,N-Dimetil-N-Dodecil-(4-vinilbenzil)-Ammonio Cloruro 
 
 Analisi FT-IR 
 
Lo spettro FT-IR della carica modificata è riportato in figura 2.36. Dallo spettro si nota come 
il sale di ammonio dia essenzialmente gli stessi risultati dei liquidi ionici descritti in 
precedenza: l’avvenuta inclusione del tensioattivo è confermata dalla banda a 3688 cm-1 
(stretching O-H silanolici), da quelle a 2928 e 2856 cm
-1
 (stretching C-H), dalla banda a 
1634 cm
-1
 (stretching C=C vinilico) e da quelle a 1508 (stretching dei legami C-N) e 1472 
cm
-1
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Figura 2.36: Spettro FT-IR della Laponite (a) e della Lapo/DDVBAC (b) 
 
 TGA 
 
Le analisi termogravimetriche della carica modificata sono riportate di seguito (Figura 2.37 a 
e b) confrontate con quelle della Laponite pura. 
  
 
Figura 2.37: Termogrammi della Laponite e della Lapo/DDAVBC (a) e derivate prime dei termogrammi (b) (TGA in N2 
a 10 °C/min) 
(a) (b) 
(a) 
(b) 
242,5 
373,4 
423,8 
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L’andamento della TGA è analogo a quello visto per i tre liquidi ionici: risulta una quantità 
minore di acqua adsorbita (2,6% della massa totale), un primo step di degradazione relativo 
alle specie adsorbite sulla superficie della carica a 242,5 °C, e altre due perdite di massa a 
373,4 e 423,8 °C, relative invece alla degradazione delle specie intercalate. Come nei casi 
precedenti la perdita di massa complessiva, del 15,2%, è prossima (92%) alla percentuale 
teorica di sale intercalabile calcolata in base alla CSC, che in questo caso è di circa il 16,5%. 
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2.1.5 Considerazioni conclusive sulle reazioni di intercalazione 
 
I vari liquidi ionici sono risultati tutti intercalabili da soluzione all’interno di ambedue i tipi 
di carica. L’analisi delle bande di assorbimento FT-IR nella zona fra 3700 e 3400 cm-1 ha 
dimostrato come in seguito alla reazione di intercalazione sia la MMT che la Laponite 
mostrino un maggior carattere organofilo (ne è prova la reazione di intercalazione del 
3C8VBPC in Laponite, avvenuta in cloroformio anziché in acqua). Ulteriore conferma di 
questo fenomeno si è avuta dall’analisi termogravimetrica, da cui si è potuta constatare una 
minore presenza di acqua nelle cariche modificate rispetto a quelle non modificate. 
La TGA ha inoltre permesso di ricavare la quantità di liquido ionico intercalato all’interno di 
ciascuna carica. I risultati ottenuti sono riassunti in tabella 2.4. 
 
Tabella 2.4: Percentuali in peso dei tensioattivi all’interno della cariche 
Campione % Teorica %Rilevata Resa di intercalazione %** 
MMT/C12VBIC 45,2 26,7 59,1 
Lapo/ C12VBIC 17,7 18,3 100,0 
MMT/C8VBAC 42,2 24,2 57,3 
Lapo/C8VBAC 16,4 15,3 93,3 
MMT/3C8VBPC 62,3 21,6 34,7 
Lapo/3C8VBPC* 24,4 19,1 78,3 
Lapo/DDVBAC 16,5 15,2 92,1 
*campione ottenuto per intercalazione diretta 
** calcolata come rapporto fra % rilevata e % teorica  
 
Fra i liquidi ionici, il C12VBIC è quello che ha dato le rese di intercalazione migliori, sia nel 
caso della MMT che della Laponite, mentre il C8VBAC ha dato risultati leggermente 
peggiori. Le maggiori difficoltà di intercalazione sono comunque state riscontrate nel caso 
del 3C8VBPC, che ha dato basse rese di intercalazione sia nel caso della MMT che in quello 
della Laponite. 
In generale, le argille modificate con i liquidi ionici a base di azoto vanno incontro a 
degradazione fra i 300 e i 400 °C, con i migliori risultati ottenuti per le laponiti (soprattutto 
nel caso del C12VBIC); i liquidi ionici a base di fosforo vanno invece incontro a 
degradazione a temperature prossime ai 500 °C, a riprova di una loro intrinseca maggior 
stabilità termica [34, 48]. 
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Possiamo evidenziare però delle differenze tra i risultati ottenuti e quelli presenti in 
letteratura per cariche inorganiche modificate con altri sali a base di imidazolio, che 
presentano solitamente temperature di decomposizione molto più elevate [53, 57]. Va 
comunque notato che la stabilità termica di questo tipo di argille ha una forte dipendenza 
dalla struttura chimica dei tensioattivi utilizzati come per esempio la presenza di anelli 
aromatici conferisce stabilità al tensioattivo, mentre la presenza di catene alifatiche lunghe o 
insaturazioni lo rende più termolabile. 
  
Un’altra differenza di comportamento fra le due cariche si è potuta evincere dal confronto 
delle analisi ai raggi X: sembra infatti che nel caso della MMT si abbiano considerevoli 
aumenti della distanza interlamellare, mentre tali aumenti siano trascurabili nel caso della 
Laponite, a causa delle minori dimensioni delle lamelle e della minore CSC. La presenza di 
specie intercalate all’interno della Laponite è tuttavia confermata dall’analisi 
termogravimetrica. 
Per quanto riguarda le interazioni liquido ionico-carica, si è potuto constatare che, a parte il 
caso della Lapo/C12VBIC, le cariche modificate seguano un meccanismo degradativo molto 
simile. La degradazione procede sempre secondo tre step, il primo dei quali è attribuibile alla 
decomposizione delle specie adsorbite fisicamente sulla carica, mentre gli altri due sono 
attribuibili alla degradazione delle specie intercalate. Tale andamento è stato riscontrato 
anche nel caso del DDVBAC.  
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2.2 Sintesi dei nanocompositi 
 
I nanocompositi sono stati preparati per copolimerizzazione delle cariche modificate in 
stirene monomero liquido con meccanismo a catena di tipo radicalico. 
Per quanto riguarda sia i nanocompositi a base di MMT che quelli a base di Laponite la 
procedura di copolimerizzazione è stata la stessa. La carica modificata è stata dispersa nel 
monomero liquido mediante agitazione e sonicazione e in seguito è stato aggiunto l’AIBN 
come iniziatore, in quantità dell’1% in moli rispetto al monomero. 
Per ognuna delle nanocariche sono stati sintetizzati due campioni a percentuale diversa, 2,5 e 
5%. Si è deciso di non usare percentuali in peso di carica maggiori in quanto tale 
concentrazione è quella a cui si riscontrano le migliori prestazioni dei nanocompositi per 
quanto riguarda le proprietà meccaniche e la stabilità termica [32-33, 58]. Al di sopra di tale 
concentrazione infatti si vengono a creare delle interazioni fra le molecole di filler che 
portano alla formazione di aggregati. La conseguente riduzione del rapporto di forma e delle 
interazioni polimero-carica fa quindi sì che si assista a un decremento delle proprietà 
meccaniche che possono arrivare a risultare peggiori di quelle del polimero di partenza [33]. 
Per quanto riguarda il sale di fosfonio, i nanocompositi contenenti la Laponite sono stati 
sintetizzati usando la carica modificata mediante doppia intercalazione. 
I campioni sono quindi stati caratterizzati mediante spettrometria FT-IR, analisi 
termogravimetrica, calorimetria differenziale a scansione e diffrattometria a raggi X. 
 
2.2.1 Analisi FT-IR dei nanocompositi 
 
Lo spettro a infrarossi è stato eseguito su dei film di nanocomposito preparati mediante 
pressofusione.  
Di seguito è riportato a titolo di esempio lo spettro FT-IR del nanocomposito PS-
Laponite/C12VBIC al 2,5% (Figura 2.38). Gli spettri degli altri nanocompositi sono 
comunque analoghi. A causa dell’elevato spessore del film alcune bande risultano essere in 
saturazione ma a spessori più bassi i film sono estremamente fragili e difficili da ottenere. 
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Figura 2.38: Spettro FT-IR del nanocomposito PS-Laponite/C12VBIC al 2,5%. 
 
Possiamo osservare le bande tipiche del polistirene omopolimero puro, e la presenza delle 
bande a 3684 e 1014 cm
-1
, corrispondenti rispettivamente allo stretching dei gruppi OH 
legati al silicio e allo stretching dei legami Si-O dovute alla presenza dell’argilla. Ciò dà 
un’iniziale conferma dell’avvenuta inclusione della carica all’interno del campione. 
L’assenza di bande relative allo stretching del doppio legame C=C stirenico conferma inoltre 
l’avvenuta polimerizzazione del liquido ionico. Data la bassa concentrazione del liquido 
ionico all’interno del composito comunque non è possibile verificare mediante questa tecnica 
l’avvenuta copolimerizzazione con lo stirene. 
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2.2.2 Analisi termogravimetrica dei nanocompositi 
 
Il comportamento termico dei nanocompositi è stato studiato mediante analisi 
termogravimetrica: di seguito sono riportati i confronti fra il polistirene puro, ottenuto in 
condizioni di polimerizzazione analoghe a quelle dei nanocompositi, e i campioni ottenuti. 
La presenza della lamelle distribuite uniformemente all’interno del polimero ha infatti il 
doppio effetto di limitare la permeabilità nei confronti dei gas di decomposizione e nello 
stesso tempo di limitare la trasmissione del calore all’interno del nanocomposito [33], 
conferendogli quindi una maggiore resistenza termica.  
 
In figura 2.39 sono riportati i termogrammi dei nanocompositi a base di MMT (modificata 
con i tre liquidi ionici) al 2,5 (a) e al 5% (b). Le temperature di inizio degradazione (Tonset) e 
quella calcolata al minimo della derivata prima (Tinflection) sono riportate in tabella 2.5. Per il 
polistirene puro è stata determinata una Tonset di 394 °C e una Tinflection di 418 °C). 
 
 
Figura 2.39: Termogrammi del Polistirene e dei nanocompositi con MMT al 2,5 (a) e al 5% (b) (TGA in N2 a 10 
°C/min) 
 
(a) 
(b) 
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Tabella 2.5: Temperature di decomposizione dei nanocompositi a base di MMT 
Campione 
2,5% p/p  
(Tonset) °C 
2,5% p/p 
(Tinflection) °C 
5% p/p 
(Tonset) °C 
5% p/p 
(Tinflection) °C 
PS-MMT/C12VBIC 398 423 400 425 
PS-MMT/C8VBAC 417 438 418 440 
PS-MMT/3C8VBPC 384 418 386 421 
PS Tonset=394 °C; Tinflection=418 °C 
 
La prima osservazione che si può fare è che passando dal 2,5 al 5% in peso di carica si hanno 
variazioni di non più di 2 °C della temperatura di inizio degradazione e di quella calcolata al 
minimo della derivata, come già riportato in casi analoghi [30].  
Per quanto riguarda la temperatura di inizio degradazione (Tonset) si può vedere dai dati 
riportati in tabella come essa aumenti di 6° al massimo nel caso dei nanocompositi 
contenenti la MMT/C12VBIC, mentre per quanto riguarda i nanocompositi contenenti la 
MMT/C8VBAC si ha un aumento di oltre 20 °C; la temperatura di inizio degradazione 
diminuisce invece di una decina di gradi nel caso del nanocomposito modificato con la 
MMT/3C8VBPC. 
La Tinflection invece mostra degli aumenti che possono arrivare fino ai 30 °C (nel caso del PS-
MMT/C8VBAC).  
Una maggiore differenza fra la Tonset e la Tinflection sta a significare una minore velocità di 
degradazione di un nanocomposito rispetto all’altro; tale differenza, che per il polistirene 
omopolimero puro è di 24 °C, è riportata di seguito in tabella 2.6 per ognuno dei 
nanocompositi 
. 
Tabella 2.6: Differenza Tinflection-Tonset per i nanocompositi a base di MMT 
Campione 
2,5% p/p 
(Tinflection -Tonset) 
5% p/p 
(Tinflection-Tonset) 
PS-MMT/C12VBIC 25 °C 25 °C 
PS-MMT/C8VBAC 21 °C 22 °C 
PS-MMT/3C8VBPC 34 °C 39 °C 
PS Tinflection- Tonset =24 °C 
 
In base ai risultati ottenuti si può quindi dedurre che per quanto riguarda i nanocompositi a 
base di MMT/C12VBIC essi iniziano a degradarsi a temperatura leggermente più alta con 
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intervalli di degradazione quasi uguali, mentre per quanto riguarda i nanocompositi a base di 
MMT/C8VBAC, essi mostrano un aumento consistente nella temperatura di inizio 
degradazione (più di 20° in ambedue i casi) ma nello stesso tempo una velocità di 
degradazione paragonabile a quella del polistirene omopolimero puro. I nanocompositi a 
base di MMT/3C8VBPC mostrano invece un intervallo di degradazione più ampio, a causa 
delle minori temperature di inizio degradazione. Le basse temperature di inizio degradazione 
dei nanocompositi a base di MMT/3C8VBPC sono attribuibili alla presenza di aggregati della 
carica al loro interno.  
In tabella 2.7 è invece riportata la percentuale finale di residuo ottenuta per i vari 
nanocompositi. 
 
Tabella 2.7: Residui calcolati per i nanocompositi a base di MMT 
Campione 2,5% (% p/p) 5% (p/p %) 
PS-MMT/C12VBIC 2,8 5,8 
PS-MMT/C8VBAC 3,5 6,5 
PS-MMT/3C8VBPC 4,5 5,3 
 
In figura 2.40 sono invece riportati i termogrammi ottenuti per i nanocompositi contenenti la 
Laponite al 2,5% (a) e al 5% (b), insieme ai dati relativi alle temperature di decomposizione. 
In figura 2.40 (b) è riportato per confronto anche il composito con la Lapo/DDVBAC (la 
Laponite modificata con il sale di ammonio polimerizzabile non liquido ionico) per vedere le 
differenze di stabilità termica tra liquidi ionici e non. 
 
(a) 
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Figura 2.40: Termogrammi del Polistirene e dei nanocompositi con Laponite al 2,5 (a) e al 5% (b) 
 
Tabella 2.8: Temperature di decomposizione dei nanocompositi a base di Laponite 
Campione 
2,5% p/p 
(Tonset) °C 
2,5% p/p 
(Tinflection) °C 
5% p/p 
(Tonset) °C 
5% p/p 
(Tinflection) °C 
PS-Lapo/C12VBIC 412 452 410 453 
PS-Lapo/C8VBAC 415 436 417 437 
PS-Lapo/3C8VBPC 384 440 382 439 
PS-Lapo/DDVBAC - - 398 408 
PS Tonset=394 °C; Tinflection=418 °C 
 
Dai dati riportati in tabella 2.8 risulta una certa differenza nel comportamento termico dei 
nanocompositi a base di Laponite rispetto a quelli a base di MMT: i nanocompositi a base di 
Lapo/C12VBIC sono quelli che mostrano i miglioramenti maggiori delle proprietà termiche, 
presentando valori di Tonset rispettivamente 14 (per il campione al 2,5% in carica) e 10 °C 
(per il campione al 5%) più elevati, e una Tinflection più alta di circa 30 °C rispetto ai 
corrispettivi a base di MMT. I nanocompositi a base di Lapo/3C8VBPC mantengono 
temperature di inizio della degradazione analoghe a quelle viste in precedenza, ma allo stesso 
tempo presentano Tinflection più elevate di circa 20 °C. I risultati ottenuti per i compositi a base 
di Lapo/C8VBAC sono invece paragonabili a quelli ottenuti per i nanocompositi a base di 
MMT. 
Le proprietà termiche peggiori sono comunque state ottenute per la Laponite modificata con 
il DDVBC, che mostra un aumento di soli 4 °C della Tonset e addirittura un decremento della 
Tinflection. Ciò sta ad indicare una migliore efficacia dei liquidi ionici da noi utilizzati nel 
(b) 
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rendere più compatibili le cariche con il monomero, permettendo di ottenere una migliore 
dispersione di argilla nel nanocomposito.  
 
Tabella 2.9: Differenza Tinflection-Tonset per i nanocompositi a base di Laponite 
Campione 
2,5% p/p 
(Tinflection-Tonset) °C 
5% p/p 
(Tinflection-Tonset) °C 
PS-Lapo/C12VBIC 40 43 
PS-Lapo/C8VBAC 21 20 
PS-Lapo/3C8VBPC 56 57 
PS-Lapo/DDVBC - 20 
PS Tinflection- Tonset=24 °C 
 
Osservando la tabella 2.9 si può notare come, eccezion fatta per i nanocompositi a base di 
Lapo/C8VBAC, che mostrano temperature e intervalli di degradazione simili agli omologhi a 
base di MMT, gli altri nanocompositi mostrano intervalli di degradazione più ampi di circa 
20 °C rispetto a quelli ottenuti nel caso dei nanocompositi a base di MMT. Sembra quindi 
che la Laponite in questi casi dimostri una migliore efficacia nel rallentare la 
decomposizione del nanocomposito.  
Tale risultato discorda con quanto riscontrato in altri lavori di ricerca: in teoria infatti, viste 
le maggiori dimensioni delle lamelle nella MMT, quindi il loro rapporto di forma più 
elevato, essa dovrebbe opporre una maggiore resistenza alla diffusione dei gas nel composito 
e conferire al nanocomposito una resistenza alla degradazione più elevata della Laponite.  
Il risultato opposto a quello previsto potrebbe spiegato con un migliore grado di dispersione 
della Laponite nella matrice polimerica, in quanto le minori dimensioni delle lamelle portano 
a migliori gradi di esfoliazione [47]. Si è inoltre potuto constatare come nel caso della 
Laponite si ottengano maggiori quantità di tensioattivo intercalato all’interno dello spazio 
interlamellare, il che con buona probabilità favorisce la crescita delle catene polimeriche fra 
le varie lamelle di fillosilicato, portando a migliori gradi di esfoliazione e dispersione della 
carica all’interno del polimero. 
Nel caso della Laponite modificata con il DDVBAC, essa non ha provocato significative 
variazioni dell’intervallo di degradazione del nanocomposito. Probabilmente la maggiore 
affinità dei liquidi ionici per il monomero ha fatto sì che nel corso della polimerizzazione si 
ottenessero migliori risultati rispetto al caso del DDVBAC; la presenza di agglomerati in 
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quest’ultimo caso potrebbe essere la spiegazione delle minori prestazioni termiche del 
nanocomposito. 
Per quanto riguarda i residui a fine degradazione, essi sono riportati in tabella 2.10. 
 
Tabella 2.10: Residui calcolati per i nanocompositi a base di Laponite 
Campione 2,5% (% p/p)  5% (%p/p) 
PS-Lapo/C12VBIC 2,8 6,8 
PS-Lapo/C8VBAC 3,4 8,0 
PS-MMT/3C8VBPC 2,6 4,8 
PS-Lapo/DDVBAC - 5,1 
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2.2.3 Analisi DSC dei nanocompositi 
 
Il secondo tipo di analisi del comportamento termico dei nanocompositi è stato la 
calorimetria differenziale a scansione. In figura 2.41 è riportata l’analisi DSC dei 
nanocompositi contenenti la MMT al 2,5 (a) e al 5% (b), mentre i relativi valori di 
temperatura di transizione vetrosa (Tg) sono riportati in tabella 2.11. 
 
 
 
Figura 2.41: DSC dei nanocompositi a base di MMT al 2,5 (a) e al 5% (b) 
 
 
 
 
 
 
(a) 
(b) 
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Tabella 2.11: Temperatura di transizione vetrosa dei nanocompositi a base di MMT 
Concentrazione 
(p/p) 
PS-MMT/ 
C12VBIC (°C) 
PS-MMT/ 
C8VBAC (°C) 
PS-MMT/ 
3C8VBPC (°C) 
2,5% 104 104 104 
5% 103 105 104 
PS 104 
 
Per il polistirene puro è stata determinata una Tg di 104 °C, piuttosto alta per il polimero ma 
comunque in linea con i risultati ottenuti in alcuni studi in letteratura [59-60]. 
Dai dati raccolti risulta che alle concentrazioni di carica utilizzate la Tg dei nanocomposito 
vari di poco rispetto a quella del polistirene puro; l’unico campione che sembra presentare 
qualche differenza rispetto agli altri è quello contenente l’argilla modificata con il C8VBAC, 
che presenta un intervallo di transizione leggermente più ampio limitatamente al caso del 
nanocomposito al 5% di carica. 
 
Di seguito (Figura 2.42) è invece riportata l’analisi DSC dei nanocompositi a base di 
Laponite modificata al 2,5 (a) e al 5% (b), insieme alle Tg determinate per i vari campioni, 
riportate in tabella 2.12. 
 
 
(a) 
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Figura 2.42: DSC dei nanocompositi a base di Laponite al 2,5 (a) e al 5% (b) 
 
Tabella 2.12: Temperatura di transizione vetrosa dei nanocompositi a base di Laponite 
Concentrazione 
(p/p) 
PS-Lapo/ 
C12VBIC (°C) 
PS-Lapo/ 
C8VBAC (°C) 
PS-Lapo/ 
3C8VBPC (°C) 
PS-Lapo/ 
DDVBAC (°C) 
2,5% 104 °C 103 °C 104 °C - 
5% 102 °C 104 °C 104 °C 107 °C 
PS 104 
 
Dall’analisi risulta che pure in questo caso non si hanno sostanziali variazioni di Tg, tranne 
nel caso della carica modificata con il DDVBAC (Tg di 3 °C superiore a quella del 
polistirene), imputabile in questo caso al maggior grado di interazione fra la matrice 
polimerica e l’interfaccia delle lamelle. 
Contrariamente quindi a quanto ci si aspetterebbe la variazione della Tg risulta trascurabile 
nel caso dei nanocompositi. In linea teorica infatti le catene polimeriche confinate nelle 
vicinanze delle lamelle e nello spazio fra di esse dovrebbero avere minore libertà di 
“movimento”, e di conseguenza presentarsi più rigide del polimero puro, quindi con una 
maggiore temperatura di transizione vetrosa [28, 30]. In letteratura sono però riportati 
risultati discordanti, che vanno dall’aumento al decremento della temperatura di transizione 
vetrosa rispetto al polimero puro. Tale fenomeno è stato imputato in alcuni casi a un minor 
peso molecolare del polimero nel nanocomposito [24, 59]. In diversi studi è risultato, infatti, 
dallo studio GPC di alcuni nanocompositi a base di polistirene, che il peso molecolare del 
polimero decresca all’aumentare della quantità di carica utilizzata, probabilmente a causa 
della difficoltà di diffusione del monomero all’interno dello spazio interlamellare, che cresce 
man mano che aumenta la conversione. Il peso di questi due fattori (quantità di carica e peso 
(b) 
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molecolare) è estremamente variabile a seconda del sistema preso in considerazione, e ciò 
potrebbe spiegare la grande varietà di risultati ottenuta. Oltre a ciò, va considerata anche la 
presenza dei liquidi ionici come comonomeri, che potrebbero agire da plastificanti, anche se 
tale ipotesi è improbabile vista la loro bassa concentrazione all’interno dei nanocompositi e 
la tendenza a essere legati elettrostaticamente alla superficie delle lamelle, che sono di per sé 
rigide.  
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2.2.4 Valutazione del grado di intercalazione/esfoliazione tramite 
estrazione con solvente e XRD 
 
 XRD 
 
La presenza della carica esfoliata all’interno dei vari nanocompositi è stata evidenziata 
mediante analisi XRD.  
Nel caso non si ottenga la semplice intercalazione del polimero all’interno dello spazio 
interlamellare, come detto in precedenza, la struttura mantiene un certo grado di ordine: il 
diffrattogramma mostra quindi uno spostamento della banda di diffrazione a valori di 2 più 
bassi rispetto a quelli della carica modificata (distanze interlamellari più alte). L’esfoliazione 
della carica comporta invece la perdita della regolarità strutturale delle lamelle, di 
conseguenza alla diffrattometria a raggi X non appaiono più picchi di diffrazione (il 
nanocomposito si comporta come se fosse sostanzialmente amorfo o disordinato).  
In figura 2.43 sono riportati i diffrattogrammi dei nanocompositi a base di MMT (a) e di 
Laponite (b) 
 
 
 
 
 
(a) 
67 
 
 
Figura 2.43: Diffrattogrammi dei nanocompositi a base di MMT (a) e Laponite (b) 
 
Dai diffrattogrammi dei nanocompositi a base di MMT (a) e Laponite (b) si nota l’assenza di 
picchi di diffrazione agli angoli tipici delle due argille, la qual cosa fa pensare che in 
ambedue i casi sia ottenuta l’esfoliazione della carica. Fa eccezione il caso del 
nanocomposito PS-MMT/3C8VBPC (Figura 2.43 a, curva verde), che presenta un picco di 
diffrazione appena visibile a valori di 2 intorno a 5°; dato che l’intercalazione del liquido 
ionico all’interno dell’argilla in questo caso è stata solo parziale (v. paragrafo 2.1.3.1) è 
quindi probabile che una piccola parte di carica sia rimasta non esfoliata.  
Va comunque notato che una totale scomparsa dei picchi di diffrazione non implica una 
totale esfoliazione del polimero [31]. In molti casi possono essere infatti ottenuti sistemi a 
grado di esfoliazione parziale, contenenti “domini” in cui il polimero è intercalato nella 
carica. I risultati ottenuti sono comunque paragonabili a quelli visti per sistemi contenenti 
cariche modificate sia con liquidi ionici che con tensioattivi convenzionali. 
 
 Estrazione in Kumagawa 
 
I nanocompositi ottenuti sono stati ulteriormente caratterizzati mediante estrazione in 
Kumagawa. In questa metodica la frazione polimerica viene estratta dal nanocomposito con 
un solvente, facendo sì che rimanga come residuo la carica ed eventuale polimero interagente 
con essa. 
Tali estrazioni sono state effettuate utilizzando CHCl3 come solvente a reflusso per 20h (non 
consecutive). Le percentuali di residuo ottenute sono riportate nelle tabelle 2.13 e 2.14. 
 
 
(b) 
68 
 
Tabella 2.13: Residui di estrazione ottenuti per i nanocompositi a base di MMT 
Campione Peso Iniziale (mg) 
Residuo ditale 
(mg) 
Percentuale 
residuo 
PS-MMT/C12VBIC 2,5% 500  19 4% 
PS-MMT/C12VBIC 5% 593  29  5% 
PS-MMT/C8VBAC 2,5% 222  13 6% 
PS-MMT/C8VBAC 5% 307  8  3% 
PS-MMT/3C8VBPC 2,5% 584  20 3% 
PS-MMT/3C8VBPC 5% 519  21  4% 
 
Tabella 2.14: Residui di estrazione ottenuti per i nanocompositi a base di Laponite 
Campione 
Peso Iniziale 
(mg) 
Residuo ditale 
(mg) 
Percentuale 
residuo 
PS-Lapo/C12VBIC 2,5% 539  38 7% 
PS-Lapo/C12VBIC 5% 308  15  6% 
PS-Lapo/C8VBAC 2,5% 381  20  5% 
PS-Lapo/C8VBAC 5% 367  25  12% 
PS-Lapo/3C8VBPC 2,5% 209 17 8% 
PS-Lapo/3C8VBPC 5% 474 32 6% 
PS-Lapo/DDVBAC 5% 823 104 13% 
 
 
Le basse percentuali di residuo (inferiori in ogni caso al 15%) ottenute per le estrazioni fanno 
pensare che siano stati ottenuti degli alti gradi esfoliazione; nei nanocompositi a struttura 
intercalata, a causa delle lamelle di fillosilicato che limitano la diffusione del solvente, il 
polimero risulta infatti più difficilmente estraibile, e ciò porta a quantità di residuo più 
elevate. 
Dai dati visibili nelle tabelle si può notare che nel caso della MMT si ottengono percentuali 
di residuo inferiori; vista la maggior quantità di tensioattivo adsorbito sulla superficie delle 
lamelle nel caso della MMT, è plausibile che la polimerizzazione avvenga in parte sulla 
superficie di tali lamelle, anziché fra di esse, e il copolimero risulti quindi più facilmente 
estraibile rispetto ai nanocompositi a base di Laponite. 
 
Sia gli estratti che i residui sono stati caratterizzati mediante spettroscopia FT-IR. Per quanto 
riguarda gli estratti, essi sono stati eseguiti da soluzione di CHCl3 su lamina di KBr. In 
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Figura 2.44 è riportato lo spettro ottenuto per l’estratto del PS-Lapo/C12VBIC al 5% (analogo 
a quelli ottenuti negli altri casi).  
 
Figura 2.44: Spettro FT-IR dell’estratto del PS-Lapo/C8VBAC al 5% 
 
Si possono notare le bande attribuibili alla parte polistirenica. Sono riscontrabili inoltre 
bande di assorbimento di bassa intensità fra i 3000 e i 3500 cm
-1 
attribuibili allo stretching 
dei gruppi O-H, che potrebbe indicare una maggiore idrofilicità del polimero dovuta alla 
presenza del liquido ionico. Dallo spettro si possono notare le tipiche bande attribuibili al 
polistirene omopolimero. Sono riscontrabili inoltre bande di assorbimento di bassa intensità 
fra i 3000 e i 3500 cm
-1
, attribuibili allo stretching dei gruppi O-H, che potrebbero indicare 
una maggiore idrofilicità del polimero dovuta alla presenza in catena del liquido ionico 
copolimerizzato. Una seconda interpretazione è che tale banda possa essere attribuita alla 
presenza della carica; le lamelle che si trovano in forma esfoliata, grazie alla 
polimerizzazione in situ, potrebbero essere infatti in grado di passare attraverso le pareti del 
ditale durante l’estrazione, ritrovandosi così all’interno della frazione solubile del 
nanocomposito.  
Dallo spettro FT-IR non sono tuttavia visibili segnali attribuibili al liquido ionico né 
all’argilla, probabilmente a causa delle basse quantità di questi componenti nella frazione 
solubile. Per avere conferma di tale ipotesi andrebbero quindi preparate quantità nettamente 
superiori di nanocomposito che analizzate attraverso TGA renderebbero conto della presenza 
nella frazione solubile della carica inorganica come residuo alla degradazione termica. 
  
Gli spettri ottenuti per i residui (effettuati su pastiglia di KBr vista la loro insolubilità) 
confermano invece la presenza all’interno del campione sia del polimero che della carica. 
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Figura 2.45: Spettro FT-IR del residuo di estrazione del PS-Lapo/C8VBAC al 5% 
 
Nello spettro effettuato sul residuo di estrazione del PS-Lapo/C8VBAC al 5% (Figura 2.45) 
sono infatti visibili sia bande attribuibili al polistirene (bande a circa 3000 cm
-1
 e bande di 
combinazione fra 2000 e 1750 cm
-1
) che bande relative alla carica (3682, 3419, 1072 e 1016 
cm
-1
). Gli spettri ottenuti per gli altri residui risultano analoghi. 
 
Per verificare l’effettiva copolimerizzazione del liquido ionico con lo stirene, l’estratto del 
nanocomposito PS-MMT/C8VBAC al 5% è stato analizzato mediante spettrometria 
1
H-
NMR. 
 
Figura 2.46: Spettro 1H-NMR dell’estratto del PS-MMT/C8VBAC al 5% (*segnale dovuto a metanolo residuo) 
 
Lo spettro in figura 2.46 mostra la presenza di segnali del C8VBAC copolimerizzato con lo 
stirene. Come possiamo osservare dall’ingrandimento sono distinguibili i segnali attribuibili 
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al CH2 benzilico (4,02 ppm) e quelli dei CH2 alifatici (3,75; 3,64 e 3,37 ppm) legati 
direttamente all’azoto. Dal rapporto tra gli integrali dei segnali relativi ai protoni benzilici 
rispetto a quelli dei protoni aromatici tra 7,2-6,8 ppm è stato possibile stimare la quantità di 
liquido ionico copolimerizzato, che è risultata essere di circa lo 0,16 % moli. Tale 
percentuale, presente nella frazione di copolimero estraibile, è inferiore a quella teorica (che 
è dello 0,3 % moli) presente nella carica utilizzata. Va comunque notato che i segnali sono di 
intensità molto bassa, e ciò rende difficile un calcolo preciso degli integrali e dei rapporti fra 
i segnali. È possibile comunque ipotizzare che lo stirene copolimerizzi sia con il liquido 
ionico presente sulla superficie delle lamelle, dando luogo alla formazione di un copolimero 
facilmente estraibile, che all’interno dello spazio interlamellare, dove invece si forma un 
copolimero che rimane “ancorato” in più punti alle lamelle, a causa dell’interazione fra 
liquido ionico e carica; ciò fa sì che si venga a formare una struttura reticolata scarsamente 
solubile, che rimane come residuo in seguito all’estrazione. 
 
I risultati visti per l’estratto sono stati confrontati con quelli ottenuti su un copolimero 
opportunamente sintetizzato, contenente C8VBAC come comonomero a concentrazione 
paragonabile con quella presente nei nanocompositi al 5%. Di seguito è riportato il confronto 
fra lo spettro 
1
H-NMR del copolimero (Figura 2.47). 
Si può notare la presenza di segnali a circa 1 ppm e a poco più di 2 ppm attribuibili alle 
catene alchiliche del liquido ionico.  
 
Figura 2.47: Spettro 1H-NMR del copolimero PS-C8VBAC 
 
Dall’ingrandimento della zona compresa fra 3,9 e 3,0 ppm sono invece visibili tre diversi 
segnali a 3,8, 3,4 e 3,2 ppm, attribuibili ai metileni legati all’azoto dell’anello e alla catena 
alifatica lineare.  
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In questo caso, dal calcolo del rapporto degli integrali dei segnali a 3,4 e 3,25 ppm (in totale 
4 protoni) e gli aromatici tra 7,2 e 6,8 ppm è stata stimata la quantità di liquido ionico 
copolimerizzato che è risultata essere di 0,23 % mol. 
In questo caso, la concentrazione del C8VBAC nel copolimero è maggiore di quella stimata 
nell’estratto, dovuta al fatto che parte del liquido ionico rimane nel residuo insolubile 
insieme alla carica inorganica copolimerizzato con lo stirene come evidenziato dalle analisi 
FT-IR dei residui all’estrazione.  
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2.3 Sintesi di nanocompositi a base polistirene e argille/liquido ionico -
colorante 
 
Allo scopo rendere tracciabile otticamente il meccanismo di intercalazione/esfoliazione dei 
nanocompositi, si è deciso di dedicare parte di questo lavoro di tesi alla realizzazione di un 
nanocomposito che contenesse una carica modificata, oltre che con un liquido ionico, anche 
un colorante perilenico intercalato nella carica. In questo modo eventuali variazione della 
morfologia della carica in seguito alla polimerizzazione potrebbero risultare visibili sia a 
occhio nudo che mediante misure spettrofotometriche UV-Vis. 
 
2.3.1 Intercalazione dell’N,N-bis-(propilentrimetileammonio)-3,4,9,10-
perilendiimmide ioduro (Pery) e dell’1-Dodecil-3-(4-vinilbenzil)-Imidazolio 
Cloruro (C12VBIC) nella Montmorillonite 
 
 
Figura 2.48: Struttura dell’N,N-bis-(propilentrimetileammonio)–3,4,9,10-perilendiimmide ioduro  
 
È stato deciso di utilizzare un colorante cationico idrosolubile, l’N,N-bis-(propilen-
trimetileammonio)-3,4,9,10-perilendiimmide ioduro (Pery), sintetizzato secondo una 
procedura riportata in letteratura [60]. 
Si è deciso di effettuare la modifica della MMT in due fasi: inizialmente è stato intercalato il 
colorante [11] in quantità tale di da ottenerne una concentrazione dello 0,1% nel 
nanocomposito finale con percentuale di carica del 2,5 %; successivamente è stata effettuata 
l’intercalazione del liquido ionico a base di imidazolo (C12VBIC).  
In questo modo è stato ottenuto un sistema ibrido minerale inorganico-colorante organico 
che può essere disperso in una matrice polimerica per esfoliazione.  
L’argilla modificata così ottenuta è stata inizialmente caratterizzata mediante spettroscopia 
FT-IR e termogravimetria. 
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 FT-IR 
 
In figura 2.49 è riportato lo spettro FT-IR della carica modificata con il solo derivato 
perilenico. 
 
Figura 2.49: Spettro FT-IR della MMT/Pery 
 
La presenza delle bande a 2964 e 2927 cm
-1
 e di quella a 1259 cm
-1
 (stretching dei legami N-
C amminici) dà conferma della presenza del sale perilenico all’interno del campione.  
Di seguito è invece riportato lo spettro FT-IR della carica in seguito alla doppia 
intercalazione. 
 
 
Figura 2.50: Spettro FT-IR della MMT/Pery/C12VBIC 
 
Si nota come in seguito all’intercalazione del liquido ionico si abbia una diminuzione della 
banda relativa allo stretching dei gruppi O-H dell’acqua a 3439 cm-1, e contemporaneamente 
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un aumento d’intensità delle bande a 2926 e 2851 cm-1, relative allo stretching dei gruppi C-
H, segno della presenza della specie organica all’interno della carica. 
 
 TGA 
 
L’analisi termogravimetrica, riportata in figura 2.51, mostra quattro diverse perdite di massa. 
 
 
La prima, a circa 100 °C, è attribuibile all’eliminazione dell’acqua adsorbita. A circa 160 °C 
è invece visibile una seconda perdita, relativa all’acqua intercalata, la cui presenza è naturale 
visto lo scarso grado di funzionalizzazione della carica. La terza perdita, a 350 °C, è 
attribuibile alla degradazione delle catene alchiliche del perilene [11]; la degradazione del 
nucleo perilenico, secondo quanto riportato in letteratura, dovrebbe avvenire fra i 600 e i 650 
°C, di conseguenza è possibile che nel termogramma sia sovrapposta con la perdita relativa 
alla deidrossilazione della carica. Ciò impedisce quindi di ottenere informazioni sulla 
quantità di sale perilenico incorporato all’interno della carica. 
 
La TGA della MMT in seguito alla doppia intercalazione, riportata in figura 2.52, risulta 
invece analoga a quella riportata al paragrafo 2.1.1.1 per l’intercalazione del solo C12VBIC. 
 
Figura 2.51: Confronto fra i termogrammi della MMT/Pery e della MMT (a) e relative derivate (b) 
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Si può notare una prima perdita, appena visibile, a 243 °C, relativa alla degradazione del 
liquido ionico adsorbito fisicamente, e le due perdite di massa relative alla degradazione 
delle specie intercalate a 341 e 458 °C. Vista la bassa concentrazione del perilene le perdite 
di massa a esso imputabili non sono visibili.  
Figura 2.52: Confronto fra i termogrammi della MMT/Pery/C12VBIC e della MMT (a) e relative derivate (b) 
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2.3.2 Sintesi del nanocomposito  
 
Una volta ottenuta la carica modificata con il colorante e il C12VBIC si è proceduto alla 
sintesi del nanocomposito. La reazione di polimerizzazione è stata analoga alle precedenti, e 
ha previsto una fase di dispersione della carica nel monomero mediante agitazione e 
sonicazione seguita dall’aggiunta dell’iniziatore. 
 
 Caratterizzazione UV-Vis del nanocomposito PS_MMT/Pery/C12VBIC 
 
Le analisi ottiche UV-Vis sono state condotte su tre diversi tipi di film polimerici ottenuti per 
solution-casting da cloroformio di: 
 Miscela tra PS omopolimero + 2,5 % di MMT/Pery (Figura 2.53 a) 
 Miscela tra PS omopolimero + 2,5 % di MMT/Pery/C12VBIC (Figura 2.53 b) 
 Nanocomposito PS-MMT/Pery/C12VBIC 2,5% (Figura 2.53 c) 
La figura 2.53 riporta le immagini fotografiche delle tre dispersioni. 
 
a)  b)  c)  
Figura 2.53: Immagini fotografiche dei film a) PS omopolimero + 2,5 % di MMT/Pery; b) 2,5 % di PS omopolimero 
e MMT/Pery/C12VBIC; c) Nanocomposito PS-MMT/Pery/C12VBIC 2,5% 
 
Osservando le immagini confrontando la miscelazione della carica con polistirene (Figura 
2.53 b) con quella del nanocomposito (Figura 2.53 c), si può constatare una migliore 
omogeneità del film nanocomposito rispetto alla miscelazione fisica (la carica inorganica si è 
addensata lungo il bordo della capsula). I film sono stati ottenuti tutti nelle medesime 
condizioni: dissoluzione in cloroformio a temperatura ambiente, 2 ore di sonicazione e 
evaporazione del solvente dopo deposizione della soluzione nella capsula di Petri. Per poter 
quindi effettuare film idonei per l’analisi UV-Vis questi sono stati pressati a caldo per poter 
ottenere film più sottili ed omogenei (in particolare per la miscela). 
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Per confronto, è stato preparato anche un film miscelando PS omopolimero con il 2,5 % di 
MMT/Pery, ovvero la carica senza liquido ionico (Figura 2.53 a). La quantità in peso di 
carica MMT/Pery è la stessa di quella MMT/Pery/C12VBIC. Come possiamo osservare, in 
questo caso la dispersione risulta migliore (è possibile per una questione di granulometria 
della carica modificata con o senza liquido ionico), ma la colorazione è assai più tenue 
rispetto a quella con il liquido ionico. 
 
Sono stati quindi registrati gli spettri UV-Vis dei film polimerici (Figura 2.54). In tutti e tre i 
casi la banda di assorbimento non è strutturata nelle sue transizioni vibroniche. Si osserva un 
massimo di assorbimento a 508 nm. I tre spettri sono di forma simile tra loro. Normalizzando 
le curve rispetto al massimo di assorbimento a 508 nm per i tre casi si ottengono spettri 
praticamente sovrapponibili, segno che l’effetto maggiore è da attribuirsi alla carica sul 
derivato perilenico. Da notare, però, che la presenza del liquido influenza sicuramente l’ε 
della banda (a parità di concentrazione l’assorbanza è decisamente maggiore in presenza del 
liquido ionico) ma non dà informazioni su possibili variazioni dello stato di aggregazione del 
colorante.  
 
Figura 2.54: Spettri di assorbimento dei film polimerici 
 
Per meglio capire però i risultati ottenuti, sono stati effettuati studi in soluzione del derivato 
perilenico in acqua a diversa concentrazione (Figura 2.55) e in una miscela H2O/Acetone 
(Figura 2.56). 
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Figura 2.55: Spettri di assorbimento del derivato perilenico in acqua a diversa concentrazione di colorante 
 
La banda di assorbimento risulta essere poco strutturata nelle transizioni vibroniche tipiche 
dei derivati perilenici ovvero bande ben definite tra 450 e 550 nm corrispondenti 
rispettivamente alle transizioni 0-0, 0-1, 0-2 e una spalla a circa 430 nm della transizione 0-3.  
La banda di assorbimento presenta un massimo di assorbimento a circa 501 nm e non cambia 
la sua forma con il variare della concentrazione. In accordo con la letteratura questo 
comportamento suggerisce la formazione di aggregati perilenici di tipo H [41].  
Il fatto che il perilene aggreghi in acqua è prevalentemente da attribuirsi alla formazione di 
legami idrogeno tra il sale perilenico e l’ambiente circostante. Per poter indurre la 
disaggregazione, sono state effettuate analisi di miscela acqua-acetone in modo da 
modificare l’intorno chimico del perilene (Figura 2.56). L’acetone è stato scelto poiché è un 
solvente polare ma aprotico.  
 
Figura 2.56: Spettri di assorbimento del derivato perilenico in sistemi acqua/acetone 
 
Come possiamo osservare dal confronto, l’aggiunta sempre maggiore di solvente aprotico 
rompe l’aggregazione, lo spettro di assorbimento risulta essere più strutturato nelle 
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transizioni vibroniche per l’avvenuta rottura dei legami ad idrogeno presenti in soluzione 
acquosa.  
 
Figura 2.57: Confronto tra gli spettri di assorbimento del nanocomposito (curva blu), del sale perilenico in sistema 
acqua (curva tratteggiata scura) e del sale perilenico in sistema acqua/acetone (curva tratteggiata chiara) 
 
Il comportamento del sale perilenico nei compositi (sia nel nanocomposito che nella miscela 
fisica con polistirene), come possiamo vedere dal confronto con quelli del sale perilenico in 
acqua e nel sistema H2O/Acetone (Figura 2.57), risulta essere paragonabile al 
comportamento del sale perilenico in acqua. Questo può essere attribuito al fatto che la 
presenza della carica inorganica, che presenta molte molecole d’acqua d’idratazione, può 
generare aggregazione π-π del colorante disperso in un polimero di tipo idrocarburico come 
il polistirene.  
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3.CONCLUSIONI 
 
In questo lavoro di tesi sono state effettuate con successo sia l’intercalazione di tre diversi 
liquidi ionici all’interno della Montmorillonite e della Laponite, che la sintesi di 
nanocompositi contenenti le suddette argille in forma esfoliata. 
Nel caso della Montmorillonite, sia il C12VBIC che il C8VBAC sono risultati facilmente 
intercalabili, ottenendo rese in carica modificata di circa il 60% in peso, mentre per quanto 
riguarda il 3C8VBPC, la sua intercalazione ha avuto una resa leggermente più bassa.  
Nel caso della Laponite, invece, i risultati sono stati analoghi nei primi due casi, mentre per 
quanto riguarda il sale di fosfonio l’intercalazione diretta ha avuto rese inferiori al 10%. Tale 
comportamento è stato imputato al maggiore ingombro sterico del sale e alla sua minore 
solubilità in acqua, unitamente alla maggiore tendenza della Laponite a formare gel in fase 
acquosa. La carica è quindi stata modificata mediante una doppia intercalazione, effettuata 
mediante un primo scambio ionico in soluzione acquosa con un sale d’ammonio contenente 
due catene alchiliche (il 2C18), e una seconda reazione di scambio in CHCl3. La resa finale in 
questo caso è stata del 60% circa. 
Mediante spettroscopia FT-IR si è potuto constatare come entrambe le argille diventino, in 
seguito all’intercalazione dei liquidi ionici, maggiormente idrofobe.  
Dai diffrattogrammi delle argille modificate è stato invece possibile determinare un aumento 
di distanza interlamellare rispetto all’argilla pura per la Montmorillonite, a conferma 
dell’avvenuta intercalazione del tensioattivo; tale distanza è aumentata da circa 1,5 a 2,2 nm 
per la carica modificata con il C12VBIC, 2,0 nm per quella contenente il C8VBAC e 2,8 nm 
per quella contenente il 3C8VBPC. 
Nel caso della Laponite invece non sono stati notati significativi aumenti di distanza 
interlamellare per le cariche intercalate con il C12VBIC e il C8VBAC, a causa probabilmente 
della minore capacità di scambio cationico. La carica intercalata con il 2C18 e con il 
3C8VBPC mostra invece un significativo aumento di distanza interlamellare, da 1,7 a 2,5 nm 
circa.  
Il sale di fosfonio è quindi quello che provoca i maggiori aumenti di distanza interlamellare, 
probabilmente a causa del maggior ingombro sterico delle sue tre catene alchiliche. 
Va notato che il 3C8VBPC, pur comportando i maggiori aumenti di distanza fra le lamelle, 
ha anche dato i risultati peggiori per quanto riguarda la resa di intercalazione. Nel 
diffrattogramma della MMT/3C8VBPC è infatti visibile, oltre al picco di diffrazione relativo 
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alla carica modificata, anche un secondo picco di minore intensità relativo alla carica pura, 
segno che il maggiore ingombro sterico del sale di fosfonio rende più difficoltosa la sua 
intercalazione.  
L’analisi termogravimetrica delle cariche modificate ha permesso di determinare la quantità 
di tensioattivo intercalato all’interno dello spazio interlamellare e di quello adsorbito sulla 
superficie delle lamelle. Si è visto come per la Laponite si ottengano le rese di intercalazione 
migliori, comprese fra il 78% della CSC, nel caso del 3C8VBPC (per l’intercalazione 
diretta), e il 100% circa, ottenuto per il C12VBIC. Non si sono riscontrate differenze fra i 
liquidi ionici e il sale d’ammonio quaternario, per cui la resa di intercalazione è stata del 
92% della CSC. 
 Nel caso della Montmorillonite le rese di intercalazione sono risultate fra il 35 e il 60% della 
CSC, con i risultati peggiori ottenuti nel caso del 3C8VBPC.  
Nel complesso dunque i sali di imidazolio e di azepanio mostrano un comportamento simile 
per l’intercalazione all’interno delle due argille, con aumenti di distanza interlamellare e rese 
di intercalazione paragonabili. Il maggior ingombro sterico del sale di fosfonio invece fa sì 
che esso mostri aumenti di distanza interlamellare sensibilmente più alti rispetto agli altri due 
liquidi ionici, ma nel contempo presenti maggiori difficoltà di intercalazione, con rese più 
basse. 
 
Per quanto riguarda i nanocompositi i risultati ottenuti dalla diffrattometria e dalle estrazioni 
in Kumagawa lasciano supporre un alto grado di esfoliazione delle due cariche. Tutti i 
nanocompositi non mostrano infatti picchi di diffrazione relativi alle cariche, eccezion fatta 
per quelli contenenti la Montmorillonite modificata con il 3C8VBPC, in cui un picco a bassa 
intensità a valori di 2θ fra 5 e 6° lascia intendere la presenza di carica non esfoliata. In 
seguito alle estrazioni sono state ottenute quantità di residuo inferiori al 15%, anch’esso 
segno di una buona resa di esfoliazione. 
Anche il nanocomposito contenente la Lapo/DDAVBAC presenta quantità di residuo in linea 
con gli altri. 
Per quanto riguarda le proprietà termiche in molti casi è stato possibile osservare un aumento 
della temperatura di decomposizione dei nanocompositi rispetto a quella del polistirene 
omopolimero puro. L’unica eccezione è stata rappresentata dai nanocompositi contenenti le 
due argille modificate con il 3C8VBPC, i quali hanno mostrato temperature di inizio 
decomposizione minori rispetto a quelle del polistirene omopolimero puro, probabilmente a 
causa del basso grado di intercalazione che non ha favorito l’esfoliazione delle cariche. 
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Risultati analoghi sono stati ottenuti per il nanocomposito contenente la Lapo/DDAVBAC, 
che ha mostrato proprietà termiche nel complesso inferiori a quelle del polistirene puro. 
Le prestazioni migliori si sono comunque ottenute nel caso dei nanocompositi contenenti la 
Laponite modificata, che hanno dimostrato di avere temperature di decomposizione fino a 
34°C maggiori rispetto a quella del polistirene omopolimero puro nel caso della 
Lapo/C12VBIC. Ciò è stato attribuito alla migliore esfoliabilità della Laponite, dovuta alle 
minori dimensioni delle lamelle e al maggiore grado di intercalazione dei tensioattivi in 
quest’ultima. 
Dall’analisi DSC dei nanocompositi si è inoltre visto come la presenza della carica non 
comporti aumenti significativi della loro Tg. Anche in questo caso il nanocomposito 
contenente la Lapo/DDAVBAC costituisce un’eccezione, visto che presenta una Tg di 3°C 
superiore rispetto al polistirene puro. 
 
È inoltre stata effettuata con successo l’intercalazione del C12VBIC e di un derivato 
perilenico all’interno della sola Montmorillonite; la presenza delle due specie intercalate 
nella carica è stata confermata sia mediante spettroscopia FT-IR che mediante 
termogravimetria. L’argilla ottenuta è quindi stata utilizzata per la sintesi di un 
nanocomposito al 2,5% in peso di carica. 
Si è visto innanzitutto come la dispersione del colorante all’interno del nanocomposito 
ottenuto per polimerizzazione in situ sia decisamente migliore rispetto a quella ottenuta per 
miscelazione meccanica della carica con il polistirene puro (i campioni sono stati ottenuti per 
solution casting da soluzione in CHCl3 in ambedue i casi). 
Per quanto riguarda lo stato di aggregazione del colorante, si è visto come esso tenda a 
formare aggregati di tipo H in soluzione acquosa; tali aggregati rimangano sostanzialmente 
invariati anche all’interno del nanocomposito e della miscela fisica carica-polistirene, 
probabilmente a causa delle molecole d’acqua d’idratazione della carica, che possono indurre 
l’aggregazione π-π del colorante anche all’interno della matrice polimerica. 
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4. PARTE SPERIMENTALE 
 
4.1 Materiali  
 
 Monomeri e reagenti: 
 
Stirene: prodotto commerciale, Sigma Aldrich. Purificato mediante distillazione a pressione 
ridotta.  
Liquidi ionici: 1-Dodecil-3-(4-vinilbenzil)-Imidazolio Cloruro, N-ottil-N-(4-vinilbenzil)-
Azepanio Cloruro e Triottil-(4-vinilbenzil)-Fosfonio Cloruro sono stati sintetizzati dal 
gruppo di ricerca della Prof.ssa C. Chiappe del Dipartimento di Farmacia di Pisa. 
4-Vinilbenzil cloruro: prodotto commerciale Sigma Aldrich, purificato mediante 
distillazione a pressione ridotta.  
N,N-Dimetildodecil ammina: prodotto commerciale Sigma Aldrich, purezza 97%, usato 
senza ulteriore purificazione. 
Azobisisobutirro nitrile (AIBN): prodotto commerciale, Sigma Aldrich. Purificato 
mediante ricristallizzazione da acetone. 
Dimetildiottadecilottilammonio cloruro: prodotto commerciale Sigma Aldrich, purezza 
97%, usato senza ulteriore purificazione. 
Perilene-3,4,9,10-tetracarbossidianidride: prodotto commerciale Sigma Aldrich, purezza 
97%, usato senza ulteriore purificazione. 
3-Dimetil-amminopropil ammina: prodotto commerciale Sigma Aldrich, purezza 99%, 
usato senza ulteriore purificazione. 
Ioduro di metile: prodotto commerciale Sigma Aldrich, purezza 99,5%, usato senza 
ulteriore purificazione. 
3,5-Di-tert-4-butilidrossitoluene (BHT): prodotto commerciale Fluka, purezza > 99.0% 
 
 Cariche inorganiche: 
 
Montmorillonite (Dellite HPS): prodotto commerciale, Laviosa, densità 0,9-1 kg/ dm
3
, CSC 
128 meq/100g.  
Laponite RD: prodotto commerciale, Rockwood Additives UK, densità 0,7-1,3 kg/dm
3
, 
CSC 50 meq/100g. 
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 Solventi:  
 
Cloroformio: prodotto commerciale, Sigma-Aldrich, purezza 99,4%, grado RPE. 
Metanolo: prodotto commerciale, Carlo Erba, purezza >99,9% , grado RPE. 
Acetone: prodotto commerciale, Sigma-Aldrich, purezza >99,5%, grado RPE. 
Etere etilico: prodotto commerciale, Sigma-Aldrich, purezza >99,8%, grado RPE. 
Toluene: prodotto commerciale J. T. Baker, purezza 97% grado RPE, anidrificato mediante 
distillazione su Na. 
Isobutanolo: prodotto commerciale, Sigma-Aldrich, purezza >99,8%, grado RPE, 
anidrificato su solfato di sodio anidro. 
 
4.2 Tecniche di analisi e strumenti 
 
 Spettrofotometria FT-IR 
 
Gli spettri FT-IR sono stati acquisiti mediante uno spettrofotometro Perkin-Elmer modello 
1760 equipaggiato di software “Spectrum”. Gli spettri FT-IR delle cariche modificate sono 
stati eseguiti su polveri miscelate con KBr e pressati in pasticca; gli spettri dei nanocompositi 
sono invece stati eseguiti su film ottenuti per pressofusione. 
 
 Spettrometria 1H-NMR 
 
L’acquisizione degli spettri NMR è stata eseguita con uno spettrometro Varian INOVA 
600MHz. Le analisi sono state effettuate su soluzioni in acqua deuterata (D2O) Euriso-Top 
(al 99,9% in D) per l’1-Dodecil-3-(4-vinilbenzil)-Imidazolio Cloruro e l’N-ottil-N-(4-
vinilbenzil)-Azepanio Cloruro, in CDCl3 Euriso-Top (al 99,9% in D) per il Triottil-(4-
vinilbenzil)-Fosfonio Cloruro, l’N,N-Dimetil-Dodecil-(4-vinilbenzil)-Ammonio Cloruro e 
per il copolimero Stirene - N-ottil-N-(4-vinilbenzil)-Azepanio Cloruro. Lo spettro del 
derivato perilenico è invece stato eseguito in miscela D2O/Acetone-D6 MERK (al 99,8% in 
D) 6:1 in volume. 
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 Analisi termogravimetrica (TGA)  
 
Per l’analisi termogravimetrica è stato utilizzato uno strumento METTLER-TOLEDO 
modello TGA/STDA851 ad una velocità di 10°C/min da 25 a 900°C nel caso delle cariche e 
da 25 a 700°C nel caso dei nanocompositi e dei copolimeri. Le analisi sono state eseguite 
sotto flusso di N2 di 60 mL/min in capsula di allumina di volume 70 μL. 
 
 Calorimetria differenziale a scansione (DSC) 
 
Le analisi calorimetriche sono state eseguite con uno strumento METTLER-TOLEDO 
modello 822 in capsule di alluminio. Per ogni analisi è stato eseguito un primo ciclo di 
riscaldamento da 25 a 180°C, seguito da un ciclo di raffreddamento e un secondo ciclo da 25 
a 180°C, tutti alla velocità di 20°C al minuto, con flusso di N2 a 80 mL/min. Essendo i 
nanocompositi a base di polistirene (polimero amorfo) ne è stata determinata solo la Tg, 
ricavata in tutti i casi dal secondo ciclo di riscaldamento. Sono stati effettuati un ciclo di 
riscaldamento e uno successivo di raffreddamento in modo da poter effettuare un confronto 
fra i vari campioni dopo averne azzerato la “storia termica”. 
 
 Diffrattometria a raggi X 
 
Le misure sono state condotte presso il Dipartimento di Scienze della Terra dell’Università 
di Pisa su un diffrattometro di raggi X per polveri con geometria Bragg-Brentano,  Philips 
PW1050/25, dotato di un monocromatore a cristallo di grafite sul raggio uscente. E’ stata 
impiegata la radiazione K di un tubo di rame alimentato con 40 kV e 20 mA, filtrata da un 
foglio di Ni.. Le analisi sono state effettuate sui nanocompositi e sulle cariche in polvere. 
 
 Spettroscopia UV 
 
Gli spettri di assorbimento UV-Vis sono stati registrati tra 700 nm e 350 nm a temperatura 
ambiente, mediante uno spettrofotometro Perkin-Elmer Lambda 650 collegato a Personal 
Computer. Per le analisi in soluzione (acqua e miscela acqua/acetone) sono state utilizzate 
celle di quarzo da 1 cm. Per le analisi dei film polimerici, il campione è stato inserito tra due 
lamine di quarzo (suprasil) utilizzando il supporto per i campioni solidi. 
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 Pressofusione 
 
I film polimerici su cui è stata effettuata la spettrofotometria FT-IR e UV-Vis sono stati 
preparati mediante una pressa Cartell model 3851-0 a 130°C applicando una pressione di 
circa 3000 psi, con un tempo di prefusione di 3 min e un tempo di pressaggio di 1 min.  
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4.3 Sintesi e caratterizzazione del N,N-Dimetil-N-Dodecil-(4-vinilbenzil)-
Ammonio Cloruro 
 
L’N,N-Dimetil-N-Dodecil-(4-vinilbenzil)-Ammonio Cloruro è stato preparato seguendo una 
metodica riportata in letteratura [53]: la sintesi è stata effettuata a partire da 4-Vinilbenzil 
cloruro (VBC) e N,N-Dimetil-N-Dodecil Ammina (DDA). Lo schema della reazione è 
riportato in figura 4.1. 
 
Figura 4.1: Schema di sintesi del N,N-Dimetil-N-Dodecil-(4-vinilbenzil)-Ammonio Cloruro 
 
In un pallone a tre colli munito di refrigerante a ricadere e termometro sono stati miscelati: 
 4,3 g di VBC (4 ml)  
 6,5 g di DDA (8,2 ml) , in eccesso di circa il 15% in moli rispetto al VBC. 
 
La sintesi è stata eseguita in presenza di una piccola quantità di BHT per evitare la 
polimerizzazione del VBC. La miscela di reazione è stata tenuta a 30° per 17 h, poi il 
precipitato è stato lavato più volte con etere etilico e purificato per ricristallizzazione da 
miscela acetone/etere etilico 10:1. 
A fine procedura sono stati ottenuti 7,3 g di prodotto (20 mmoli) corrispondenti a una resa 
dell’85%. 
 
Il prodotto ottenuto è stato in seguito caratterizzato mediante spettrometria FT-IR e 
1
H-NMR 
e analisi termogravimetrica. 
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 FT-IR 
 
Figura 4.2: Spettro FT-IR del N,N-Dimetil-N-Dodecil-(4-vinilbenzil)-Ammonio Cloruro 
 
FT-IR (pasticca di KBr): 3390 ( dei gruppi O-H dell’acqua adsorbita), 3009 (legami C-H 
aromatici), 2924 e 2854 ( legami C-H alifatici), 1630 ( doppio legame C=C vinilico), 
1481-1378 ( legami C-H) cm-1. 
 
 1H-NMR 
 
 
Figura 4.3: Spettro 1H-NMR del N,N-Dimetil-N-Dodecil-(4-vinilbenzil)-Ammonio Cloruro 
 
1
H-NMR (CDCl3): 7,5 e 7,3 (dd, 4H, H-Ph), 6,6 (q, 1H, H-C=), 5,7 (d, 1H, H2C=), 5,30 (d, 
1H, H2C=), 4,98 (s, 2H, Ph-H2C-N
+
), 3,44 (t, 2H, H2C-H2C-N
+
), 3,32 (s, 6H, (H3C)2-N
+
), 
1,71 (s, 2H, N
+
-CH2-CH2-), 1,16 (m, 20H, -(CH2)10-), 0,81 (t, 3H, -CH3) ppm. 
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4.4 Sintesi e caratterizzazione dei liquidi ionici 
 
I tre liquidi ionici utilizzati in questo lavoro di tesi sono stati sintetizzati da un altro gruppo 
di ricerca, seguendo una metodica già utilizzata in precedenza [62]. 
 
4.4.1 Sintesi e caratterizzazione dell’1-Dodecil-3-(4-vinilbenzil)-Imidazolio 
Cloruro (C12VBIC) 
 
La sintesi dell’1-Dodecil-3-(4-vinilbenzil) Imidazolio Cloruro (C12VBIC) è stata effettuata a 
partire dall’N-dodecil-imidazolo. Quest’ultimo è stato sintetizzato secondo il seguente 
schema: 
 
Figura 4.4: Schema della sintesi dell’N-Dodecil Imidazolio 
 
In un pallone a due colli è stato miscelato dell’NaH in olio minerale al 60% (eccesso pesato 
del 20% ) ed è creata un’atmosfera inerte. L’olio minerale è quindi stato eliminato mediante 
lavaggio con esano e solubilizzato in THF.  
È quindi stato fatto gocciolare nel pallone l’imidazolo solubilizzato in THF, sotto agitazione 
magnetica e in bagno di ghiaccio. Successivamente è stato aggiunto goccia a goccia a l’1-
Bromo-dodecano e il sistema è stato lasciato in agitazione in bagno di ghiaccio per qualche 
ora, dopo di che la temperatura è stata portata a 50°C e il sistema è stato lasciato in bagno 
agitante e riscaldante per 24 h.  
L’N-Dodecil imidazolo è stato quindi usato per la sintesi del liquido ionico secondo lo 
schema riportato in figura 4.5. 
 
Figura 4.5: Schema della sintesi dell’1-Dodecil-3-(4-vinilbenzil)-Imidazolio Cloruro 
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Il derivato imidazolico è stato miscelato in atmosfera inerte con 4-vinilbenzil cloruro in 
quantità equimolare in toluene, in presenza di una piccola quantità di BHT per impedire la 
polimerizzazione del cloruro. La miscela è stata lasciata a riflusso a 80° per 48h, quindi il 
liquido ionico è stato recuperato per evaporazione del solvente e caratterizzato. 
 
 FT-IR 
 
Figura 4.6: Spettro FT-IR dell’1-Dodecil-3-(4-vinilbenzil)-Imidazolio Cloruro 
 
FT-IR (pasticca di KBr): 3404 ( dei gruppi O-H dell’acqua adsorbita), 3131-3088 (legami 
C-H aromatici), 2928 e 2856 ( legami C-H alifatici), 1967 e 1955 ( sistemi coniugati 
C=C=N), 1635 ( doppio legame C=C vinilico), 1561 e 1514 ( sistemi aromatici legati 
all’N), 1354 ( legami C-H), 1201 e 1157 ( gruppo N-C12H25) cm
-1
. 
 
 1H –NMR 
 
Figura 4.7: Spettro 1H-NMR dell’1-Dodecil-3-(4-vinilbenzil)-Imidazolio Cloruro 
93 
 
 
1
H-NMR (D2O):7,6 (d, 1H, H-N=), 7,5 (d, 1H, H-N=), 7,40 (dd, 4H, H-Ph), 6,61 (q,1H, H-
C=), 5,72 (d, 1H, H2C=), 5,5 (s, 2H Ph-CH2-N
+
-), 5,1 (d, 1H, H2C=), 4,34 (t, 2H, N
+
-CH2), 
1,8 (m, 2H, N
+
- CH2-CH2-CH2),1,1-1,2 (m, 18H -( CH2)9-), 0,8 (t, 3H –CH3) ppm. 
 
 TGA 
Figura 4.8: TGA dell’1-Dodecil-3-(4-vinilbenzil) Imidazolio Cloruro 
 
La prima perdita di massa si può imputare alla degradazione della catena alchilica, mentre le 
altre due corrispondono alla degradazione delle specie aromatiche. 
 
Tabella 4.1: Step degradativi dell’1-Dodecil-3-(4-vinilbenzil) Imidazolio Cloruro 
Step Temperatura (°C) Perdita di massa (% p/p) 
1° 293 24.7 
2° 325 22.8 
3° 459 16.3 
 
 
 
4.4.2 Sintesi e caratterizzazione dell’N-ottil-N-(4-vinilbenzil)-Azepanio 
Cloruro (C8VBAC) 
 
In questo caso la sintesi è stata fatta a partire dall’N-ottil-Azepanio, sintetizzato secondo il 
seguente schema: 
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Figura 4.9: Schema di sintesi dell’N-Ottil-Azepanio 
 
In un pallone sono stati miscelati l’azepanio e l’1-bromoottano in acetonitrile, e la miscela è 
stata lasciata a riflusso per 8h a 70°C. Il sale d’ammonio è quindi stato basificato mediante 
solubilizzazione in acqua seguita dall’aggiunta di Na2CO3. 
 
Figura 4.10: Schema di sintesi dell’N-Ottil-N-(4-vinilbenzil)-Azepanio Cloruro 
 
Per la sintesi dell’N-ottil-N-(4-vinilbenzil)-Azepanio Cloruro (C8VBAC) i due reagenti (N-
Ottil-Azepanio e 4-Vinilbenzil Cloruro) sono stati miscelati in toluene in quantità equimolari 
e in presenza di inibitore, e la miscela è stata lasciata a reflusso per 48h a 80°C. Il prodotto è 
quindi stato recuperato per evaporazione del solvente e caratterizzato. 
 
 FT-IR 
 
Figura 4.11: Spettro FT-IR dell’N-ottil-N-(4-vinilbenzil)-Azepanio Cloruro 
 
FT-IR (pasticca di KBr): 3435 ( dei gruppi O-H dell’acqua adsorbita), 3088-3040 (legami 
C-H aromatici), 2920 e 2853 ( legami C-H alifatici), 1934 e 1823 (bande di combinazione 
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C-N), 1629 ( doppio legame C=C vinilico), 1466-1408 ( legami C-H), 1220 ( gruppo C-
N) cm
-1
. 
 
 1H-NMR 
 
Figura 4.12: Spettro 1H-NMR dell’N-ottil-N-(4-vinilbenzil)-Azepanio Cloruro 
 
 
1
H-NMR (D2O): 7,4-7,3 (dd, 4H, H-Ph), 6,70 (q,1H, H-C=), 5,7 (d, 1H, H2C=), 5.2 (d, 1H, 
H2C=), 4,3 (s, 2H, Ph-CH2-N+), 3,3-2,9 (m, 6H N
+
-(CH2)2- e N
+
-CH2-CH2), 1,7 (m, 6H N
+
-
CH2-CH2- e -(CH2)2-) 1.5 (m, 4H –(CH2)2-), 1,2-1,1 (m, 10H –(CH2)5-), 0,7 (t, 3H –CH3) 
ppm. 
 
 TGA 
 
Figura 4.13: TGA dell’1 dell’N, N-Ottil-(4-vinilbenzil)-Azepanio Cloruro 
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Le prime due perdite di massa sono attribuibili alla frazione alifatica, mentre la terza 
corrisponde all’anello benzenico. 
 
Tabella 4.2: Step degradativi dell’N-ottil-N-(4-vinilbenzil)-Azepanio Cloruro 
Step Temperatura (°C) Perdita di massa (% p/p) 
1° 175 20,8 
2° 207 43,8 
3° 442 16,8 
 
4.4.3 Sintesi e caratterizzazione del Triottil-(4-vinilbenzil)-Fosfonio 
Cloruro (3C8VBPC) 
 
Di seguito è riportato lo schema della reazione di sintesi per il Triottil-(4-vinilbenzil)-
Fosfonio Cloruro (3C8VBPC): 
 
Figura 4.14: Schema di sintesi del Triottil-(4-vinilbenzil)-Fosfonio Cloruro 
 
Il 4-vinilbenzil cloruro è stato miscelato con toluene e la miscela è stata degasata con N2, 
quindi è stata aggiunta una piccola quantità di BHT. Alla miscela è poi stata aggiunta la 
triottilfosfina disciolta in toluene e la reazione è stata lasciata a riflusso per 48h a 90°C. Il 
prodotto è quindi stato recuperato per evaporazione del solvente e caratterizzato.  
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 FT-IR 
 
 
Figura 4.15: Spettro FT-IR del Triottil-(4-vinilbenzil)-Fosfonio Cloruro 
 
FT-IR (pasticca di KBr): 3774, 3677 e 3412 ( dei gruppi O-H dell’acqua adsorbita), 2954, 
2924 e 2856 ( legami C-H alifatici), 1629 ( doppio legame C=C vinilico), 1511 ( legame 
P-H), 1459-1409 ( legami C-H), 1161-1113 ( gruppo C-P) cm-1. 
 
 1H –NMR 
 
Figura 4.16: Spettro 1H-NMR del Triottil-(4-vinilbenzil)-Fosfonio Cloruro 
 
1
H-NMR (CDCl3): 7,37 e 7,22 (dd, 6H, H-Ph)*, 6,66 (q,1H, H-C=), 5,75 (d, 1H, H2C=), 5.28 
(d, 1H, H2C=), 4,28 (m, 2H, Ph-CH2-N+), 2.37 (m, 7H, -P
+
-(CH2)3-), 1,40-1,22 (m, 45H, -(-
(CH2)6-)3-)**, 0.85 (t, 13H –(-(CH3)3-)** ppm. 
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*I segnali risultano poco distinguibili e integrano per un numero di protoni maggiore rispetto 
a quello previsto, probabilmente a causa della presenza di toluene (solvente di reazione) 
residuo. 
**I segnali integrano per un numero di protoni maggiore rispetto a quello previsto, 
probabilmente a causa della presenza di triottilfosfina (reagente) residuo. 
 
 TGA 
Figura 4.17: TGA del Triottil-(4-vinilbenzil)-Fosfonio Cloruro 
 
Tabella 4.3: Step degradativi del Triottil-(4-vinilbenzil)-Fosfonio Cloruro 
Step Temperatura (°C) Perdita di massa (% p/p) 
1° 391 74,2 
2° 442 20,7 
 
Si suppone che la prima perdita corrisponda alla degradazione delle tre catene alchiliche del 
liquido ionico, mentre la seconda potrebbe essere imputabile alla degradazione dell’anello 
aromatico, più stabile termicamente. 
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4.5 Sintesi e caratterizzazione dell’N,N-bis-(propilentrimetileammonio)–
3,4,9,10-perilendiimmide ioduro (Pery) 
 
Figura 4.18: Schema di sintesi dell’N,N-bis-(propilentrimetileammonio)–3,4,9,10-perilendiimmide ioduro 
 
La sintesi dell’N,N-bis-(propilentrimetileammonio)-3,4,9,10-perilendiimmide ioduro (Pery) è 
stata eseguita secondo una metodica riportata in letteratura [62]. 
In un pallone a due colli da 250 ml munito di condensatore a bolle, contenente 120 mL di 
isobutanolo, sono statti miscelati in atmosfera di N2 3 g di perilene-3,4,9,10-
tetracarbossidianidride e 9 ml di 3-dimetil-amminopropilammina. La reazione è stata fatta 
andare avanti per 24h a 90°C. Il prodotto ottenuto è stato recuperato per filtrazione su imbuto 
buchner e lavata con una miscela acqua/etanolo. La resa in diammina è stata del 92,1%. 
 
Il perilene diammina (0,8 g) e lo ioduro di metile (1,2 ml) sono stati miscelati con 40 ml di 
toluene anidro in un pallone a tre colli munito di refrigerante a ricadere e in atmosfera di N2. 
La miscela è stata tenuta a riflusso per 3h, raffreddata, filtrata e lavata con etere dietilico. Il 
prodotto ottenuto è stato quindi essiccato alla pompa meccanica (resa finale dell’89 %). 
Il prodotto è quindi stato caratterizzato mediante FT- IR e 
1
H-NMR 
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 FT-IR 
 
 
Figura 4.19: Spettro FT-IR dell’N,N-bis-(propilentrimetileammonio)–3,4,9,10-perilendiimmide ioduro 
 
FT-IR (pasticca di KBr): 3434 ( dei gruppi O-H dell’acqua adsorbita), 3012 ( legami C-H 
aromatici), 2961 e 2919 ( legami C-H alifatici), 2687 ( gruppi –N+-C), 1683 e 1647 ( 
gruppi -N-C=O), 1346 ( legami C-H) cm-1. 
 
 1H-NMR  
 
Figura 4.20: Spettro 1H-NMR N,N-bis-(propilentrimetileammonio)–3,4,9,10-perilendiimmide ioduro 
1
H-NMR (D2O/CD3COCD3): 8,29 (m, 8H, H-Ph), 4,30 (t, 4H, -N-CH2-CH2), 3.29 (s, 24H, 
(CH3)3-N
+
 e -CH2- N
+
), 2,1, (m, CH2-CH2-CH2)* ppm. 
* Segnale parzialmente coperto da quello dell’acetone. 
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 TGA 
 
 
La prima perdita di massa a circa 320°C è attribuibile alla degradazione delle catene 
alchiliche, mentre la seconda, a circa 600°C, è dovuta alla degradazione del nucleo 
perilenico. 
Tabella 4.4: Step degradativi del Triottil-(4-vinilbenzil)-Fosfonio Cloruro 
Step Temperatura (°C) Perdita di massa (% p/p) 
1° 318 46,1 
2° 595 14,0 
 
  
Figura 4.21: TGA dell’N,N-bis-(propilendimetileammonio)–3,4,9,10-perilendiimmide ioduro 
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4.6 Sintesi delle cariche modificate 
 
 MMT 
 
La preparazione della MMT modificata con i liquidi ionici è stata analoga in tutti e tre i casi. 
In un pallone a tre colli da 1L, munito di refrigerante a bolle e termometro, è stata creata 
un’atmosfera inerte di N2 attraverso tre cicli vuoto-N2; in seguito sono stati inseriti 600 ml di 
soluzione contenente il liquido ionico. Sono stati utilizzati:  
 1,64 g di C12VBIC 
 1,53 g di C8VBAC 
 2,20 g di 3C8VBPC 
corrispondenti al 110% della CSC della carica. 
La soluzione è stata degasata con N2 per 15 minuti, quindi è stata aggiunta una piccola 
quantità di BHT (all’1% in peso rispetto al liquido ionico) disciolto in etanolo. In seguito 
sono stati aggiunti 3 g di carica (preventivamente seccata in stufa per 24h a 105 °C). 
La reazione è stata fatta andare avanti sotto agitazione per 3h a 65°C, quindi il solido 
ottenuto è stato recuperato mediante filtrazione su imbuto buchner e sottoposto a 3 lavaggi 
con acqua fredda (300 ml per mezz’ora). La carica è quindi stata essiccata mediante pompa 
meccanica e caratterizzata.  
 
Tabella 4.5: Rese di intercalazione dei liquidi ionici in MMT 
Campione % Resa % Liquido Ionico 
MMT/C12VBIC 62 28 
MMT/C8VBAC 64 26 
MMT/3C8VBPC 54 26 
 
 Laponite 
 
Per quanto riguarda la modifica della Laponite la tecnica di sintesi è stata diversa da quella 
usata per la MMT. In un pallone a tre colli da 2L munito di refrigerante e termometro, 
preventivamente sottoposto a tre cicli vuoto-N2, sono stati dispersi mediante agitazione 3 g di 
nanocarica in 900 ml di acqua. Una volta ottenuta una dispersione uniforme la soluzione è 
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stata degasata con N2, per 15 minuti, quindi è stato aggiunto prima il BHT (all’1% in peso 
rispetto al liquido ionico), poi il liquido disciolto in acqua. Sono stati utilizzati 
 640 mg di C12VBIC 
 598 mg di C8VBAC 
 860 mg di 3C8VBPC 
Anche in questo caso in eccesso del 10% rispetto alla CSC della Laponite. 
La reazione è stata fatta andare avanti per 3h a 65°C, in seguito il prodotto è stato recuperato 
mediante filtrazione su buchner, lavato con acqua per 3 volte (400 ml per mezz’ora) ed 
essiccato con pompa meccanica. 
 
La modifica della Laponite con 3C8VBPC mediante intercalazione diretta con il solo liquido 
ionico ha dato rese inferiori al 10%, probabilmente a causa della scarsa solubilità del liquido 
ionico in acqua.  
È stato quindi necessario effettuare la modifica mediante una doppia intercalazione. La 
prima fase è consistita nell’intercalazione del dimetildiottadecilottilammonio cloruro. In un 
pallone a tre colli, munito di refrigerante e termometro e preventivamente sottoposto a tre 
cicli vuoto-N2, sono stati dispersi 3 g di Laponite in 900 ml di acqua mediante 1h di 
agitazione e 3h di sonicazione. Alla dispersione è quindi stato aggiunto 1g di sale (in eccesso 
del 10% rispetto alla CSC) e la reazione è stata mandata avanti per 24h a 65°C sotto 
agitazione. La Laponite modificata è quindi stata recuperata mediante centrifugazione e 
essiccata. Sono stati ottenuti 2,34 g di carica (resa del 78%). La Laponite organofila è quindi 
stata dispersa in CHCl3 per 24h a Tamb, in atmosfera inerte di N2. Alla dispersione sono 
quindi stati aggiunti il BHT (all’1% in peso rispetto al 3C8VBPC) e 670 mg di liquido ionico 
(in eccesso del 10% rispetto alla CSC della carica). La reazione è stata fatta proseguire per 
3h a 65°C. In seguito il solido è stato recuperato mediante centrifugazione e lavato per 3 
volte con acqua (400 ml per mezz’ora), quindi essiccato mediante pompa meccanica. 
 
 
 
 
104 
 
Tabella 4.6: Rese di intercalazione dei liquidi ionici in Laponite 
Campione % Resa % Liquido Ionico 
Laponite/C12VBIC 65 18,6 
Laponite/C8VBAC 63 17,0 
Laponite/3C8VBPC 
(intercalazione diretta) 
10 19,1 
Laponite/3C8VBPC 
(doppia intercalazione) 
62 9,2 
 
 
 Modifica della MMT con il derivato perilenico 
 
Per quanto riguarda l’intercalazione del derivato perilenico all’interno della MMT, la 
reazione è stata eseguita in due passaggi: nel primo passaggio è stato intercalato l’N,N-bis- 
(propilentrimetileammonio)-3,4,9,10-perilendiimmide ioduro, seguendo una metodica 
riportata in letteratura [11]. 
In un pallone a due colli munito di termometro, sono stati miscelati 1,5 g di MMT essiccata e 
77 mg di sale perilenico in 200 mL di acqua. La miscela è stata lasciata sotto agitazione a 
40°C per 30 min e sonicata per 15 min. Il processo è stato ripetuto per 4 volte, in seguito il 
prodotto è stato recuperato mediante centrifugazione, lavato per 3 volte con 100 ml di acqua 
ed essiccato alla pompa meccanica. È stato ottenuto 1 g circa di prodotto (resa del 67%). 
La carica modificata (0,5 g) è stata quindi dispersa in una soluzione contenente 250 mg di  
C12VBIC in un pallone a tre colli da 500 mL, e lasciata per 3h a 60°C sotto agitazione. La 
miscela è stata separata mediante centrifugazione e il solido è stato sottoposto a 3 lavaggi 
con 100 mL di acqua fredda. La resa finale è stata del 68% circa. 
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4.7 Sintesi del copolimero PS-Liquido Ionico 
 
La sintesi del copolimero  stirene-C8VBAC è stata effettuata utilizzando la stessa 
concentrazione di liquido ionico riscontrabile nel nanocomposito a base di MMT al 5% .  
Sono stati inseriti in uno schlenk, precedentemente sottoposto a tre cicli vuoto-N2, 30 mg di 
C8VBAC (1,2% in peso rispetto allo stirene) e 4,97 di stirene monomero. 
La miscela quindi è stata portata a 60°C, quindi è stato aggiunto l’iniziatore (AIBN all’1% in 
moli rispetto allo stirene). La reazione è stata lasciata andare avanti per 24h a 60°C, quindi il 
copolimero ottenuto è stato recuperato mediante solubilizzazione in CHCl3 e precipitazione 
in CH3OH. Il copolimero è quindi stato purificato mediante una seconda precipitazione da 
CHCl3 in CH3OH.  
Il prodotto è stato caratterizzato mediante spettroscopia FT-IR, 
1
H-NMR e analisi 
termogravimetrica. 
 
Dallo spettro FT-IR del copolimero non si sono potute riscontrare significative differenze 
con il polistirene puro, probabilmente a causa della bassa concentrazione del liquido ionico 
(meno dello 0,3 % in moli). 
 
 1H-NMR 
 
Figura 4.22: 1H-NMR di PS (curva rossa) e del copolimero PS-C8VBAC (curva blu) 
 
1
H-NMR (CDCl3), PS: 7,12-7,05 (2H, ArHPS), 6,62-6,45 (3H, ArHPS), 1.87 (1H, CHPS), 1.46 
(2H, CH2PS) ppm. 
1
H-NMR (CDCl3), cop(PS-C8VBAC): 7,10-6,98 (ArHPS), 6,61-6,32 (ArHPS), 2,21 e 2,07 (-
CH2-), 1.86 (1H, CHPS), 1.44 (2H, CH2PS), 1,12 e 0.91 (CH alifatici) ppm. 
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 TGA 
 
Dal termogramma non emergono particolari differenze rispetto al polistirene, eccezion fatta 
per una temperatura di decomposizione leggermente più bassa. La Tinflection risulta essere di 
413°C, diversamente dal polistirene puro la cui Tinflection è di 418°C.  
 
  
Figura 4.23: TGA del copolimero PS- C8VBAC (a) e relativa derivata (b) 
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4.8 Sintesi dei nanocompositi 
 
La procedura di sintesi è stata la stessa per ogni nanocomposito, e per ognuna delle cariche 
modificate sono stati sintetizzati due campioni diversi, a eccezione della carica contenente il 
colorante perilenico, per cui è stato sintetizzato un solo campione al 2,5% in carica.  
In uno schlenk precedentemente sottoposto a tre cicli vuoto-N2 sono stati inseriti  
 4.8 g di stirene insieme a 125 mg di carica (2,5% in peso) 
 4.7 g di stirene insieme a 250 mg di carica (5% in peso) 
Monomero e carica sono quindi stati sottoposti a 1h di agitazione e 3h di sonicazione, e 
portati in seguito a 60°C. Si è quindi proceduto con l’aggiunta dell’AIBN all’1% in moli 
rispetto allo stirene. La reazione di polimerizzazione è stata fatta andare avanti per 24h a 
60°C. In seguito il nanocomposito è stato recuperato mediante solubilizzazione in CHCl3 e 
successiva precipitazione in CH3OH. Il copolimero è stato essiccato mediante pompa 
meccanica e purificato mediante una seconda precipitazione da cloroformio in metanolo. 
Le rese in polimero sono state fra il 70 e il 75%. 
La procedura di sintesi è stata analoga anche per il nanocomposito contenente l’N,N-bis-
(propilentrimetileammonio)-3,4,9,10-perilendiimmide ioduro.  
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